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Kapitel 1
Einleitung
Schon seit fru¨hesten Zeiten haben die Menschen gelernt, die unsichtbaren Kra¨fte der
magnetischen Materialien zu nutzen. Bereits im Altertum haben die Chinesen den
Magnetstein-Lo¨ffel erfunden (Abbildung 1.1), der mit dem Griff immer nach Su¨den zeigte
und sich spa¨ter zum Kompass entwickelte, den der englische Philosoph Francis Bacon zu
Recht als eine der wichtigsten Erfindungen des Jahrtausends nannte [1]. Heutzutage sind
Abbildung 1.1: Der chinesische Vorla¨ufer des magnetischen Kompasses aus dem 2. Jh. v.
Chr., der allerdings nur fu¨r magische Zwecke benutzt wurde.
magnetische Materialien zu einem untrennbaren Bestandteil unseres ta¨glichen Lebens
geworden. Es ist schwer, sich die moderne Gesellschaft ohne die sich rasch entwickelnde
Telekommunikations- und Informationstechnik (Speicher, Magnetkarten, Schalter, Sen-
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9soren) vorzustellen. Die Anwendungsgebiete der Magneten reichen von magnetomechani-
schen Maschinen (magnetische Separatoren, Kraftwerkgeneratoren, Antriebsmaschinen)
u¨ber akustische Bauteile (Lautsprecher, Mikrophone), das analytische Instrumentarium
(NMR, ESR, MS) bis hin zur medizinischen Diagnostik (Kernspintomographie). Aus
diesem Grund ist die Entwicklung neuer Materialien mit abgestimmten magnetischen
Eigenschaften ein Gegenstand der aktuellen Forschung.
Die klassischen Magnete bestehen aus anorganischen Festko¨rpern wie Metallen, Me-
talloxiden und Legierungen (Fe, Fe2O3, Cr2O3, SmCo5, Nd2Fe14B u.s.w.), deren Herstel-
lung und Verarbeitung mit einem hohen Energieverbrauch verbunden sind und deren
Materialeigenschaften nur eingeschra¨nkt vera¨ndert werden ko¨nnen. Daher ist die Gene-
rierung vo¨llig neuer Klassen von Verbindungen, die nicht nur interessante magnetische,
sondern auch eine Kombination der gewu¨nschten Eigenschaften besitzen, ein prima¨res
Ziel der Forschung [2]. Seit zirka 20 Jahren ist das Interesse der Wissenschaftler auf
die Herstellung von neuartigen magnetischen Materialien auf molekularer Basis gerich-
tet, bei denen die organischen Radikale oder die U¨bergangsmetall- und Lanthanoidionen
als spintragende Systeme fungieren [3–9]. Der klassische Magnet ist ein dreidimensio-
nales Gitter aus einer unendlichen Zahl wechselwirkender magnetischer Zentren. Es ist
aber keine triviale Aufgabe fu¨r Synthesechemiker, solche ausgedehnten dreidimensional
verknu¨pften molekularen Magneten herzustellen. Dennoch sind die High-Spin-Moleku¨le
mit einer endlichen Zahl an magnetischen Zentren nahezu ideale Systeme fu¨r die Be-
obachtung von Quantenpha¨nomenen und fu¨r die Erforschung der Zusammenha¨nge der
magnetischen Wechselwirkungen [10]. Das erste Beispiel fu¨r einen molekularen Magnet
wurde im Jahre 1987 von Miller et al. beschrieben [11] und seitdem erschienen viele
Publikationen, in denen die Synthesen und magnetischen Eigenschaften solcher High-
Spin-Moleku¨laggregate diskutiert wurden [12–22]. Das bis jetzt bekannte Moleku¨l mit
dem gro¨ßten Spin-Grundzustand von S = 51/2 ist ein MnII9 Mo
V
6 -Cluster, der aber keine
Einzelmoleku¨l-Magnet-Eigenschaften aufweist [23].
10 KAPITEL 1. EINLEITUNG
Der Begriff ,,Einzelmoleku¨l-Magnet” (SMM; single molecule magnet) entstand Anfang
der 90er Jahre. Es wurde entdeckt, dass sich das Moleku¨l [Mn12O12(CH3COO)16(H2O)4]
bei tiefen Temperaturen wie ein kleiner Magnet verha¨lt und eine magnetische Hyste-
rese aufweist [15]. Die notwendigen Voraussetzungen fu¨r die Bildung der Einzelmo-
leku¨l-Magneten sind eine große Zahl ungepaarter Elektronen im Grundzustand und eine
große magnetische Anisotropie des gesamten Aggregates. Die Synthese solcher moleku-
laren Architekturen erfolgt hauptsa¨chlich entweder durch die Selbstorganisation [24–26]
oder durch eine step-by-step-Strategie [27–32]. Eines der mo¨glichen Syntheseverfahren
zur Erzeugung der hochparamagnetischen Verbindungen, die Einzelmoleku¨l-Magnet-
Eigenschaften besitzen ko¨nnten, ist eine step-by-step-Modellierung von magnetischen









Abbildung 1.2: Schematische Darstellung eines dendritischen molekularen Magnets auf der
Basis von U¨bergangsmetallen und Lanthanoiden.
tische Wechselwirkungen zu vermitteln und an paramagnetische U¨bergangsmetallionen
oder Lanthanoide zu koordinieren. Die freien Koordinationsstellen an den spintragenden
Zentren ko¨nnten durch die entsprechenden verbru¨ckenden Liganden abgesa¨ttigt werden,
indem die erste Schale des Dendrimers entsteht. Durch eine step-by-step-Koordination
an weitere Metallzentren wa¨re der Aufbau der na¨chsten Generationen des dendritischen
Moleku¨ls mo¨glich.
Als das Zentralelement fu¨r die Synthese magnetischer Dendrimere haben die
Triaminoguanidin-Derivaten unsere Aufmerksamkeit auf sich gezogen. Wie in Abbil-
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dung 1.3 zu sehen ist, kann der dreifach-dreiza¨hnige Ligand drei Metallzentren chelatbil-
dend binden, wobei die freien Koordinationsstellen an den Metallionen eine Mo¨glichkeit zu
weiteren Verknu¨pfungen bieten und damit potentielle Baueinheiten fu¨r magnetische Ma-





























H5L      (X = H)
H5LOH  (X = OH)
{M3LX}(3n−5)+
Abbildung 1.3: Schematische Darstellung der Komplexbildungsreaktion mit
Triaminoguanidin-Liganden
Sauerstoffatome auch eine Mo¨glichkeit zum Aufbau der polymeren Koordinationsverbin-
dungen. Einige interessanten Cd- und Pd-Oligomere auf Basis der Triaminoguanidin-
Liganden wurden bereits von Robson und Mu¨ller et al. beschrieben [33–36].
Ziel der vorliegenden Arbeit war die Synthese und Charakterisierung der mehrkerni-
gen U¨bergangsmetallkomplexe und die Untersuchung der magnetischen Wechselwirkun-
gen zwischen den Metallzentren. Die Schwerpunktaufgabe war es, die komplexbildenden
Eigenschaften der Triaminoguanidin-Liganden zu erforschen:
√
Neue dreikernige U¨bergangsmetallkomplexe sollten synthetisiert werden und die
magnetischen Wechselwirkungen zwischen den spintragenden Zentren u¨ber den N–N-
Bru¨ckenbindungen sollten untersucht werden.
√
Es sollte außerdem versucht werden, die dreikernigen Komplexeinheiten mit ande-
ren paramagnetischen Struktureinheiten oder Metallionen zu verknu¨pfen, um vielkernige




Magnetische Materialien zeichnen sich durch ihre Reaktion gegenu¨ber einem angelegten
magnetischen Feld H aus. Bringt man eine Probe in ein a¨ußeres Magnetfeld, so a¨ndert sich
die magnetische Induktion (oder magnetische Flußdichte) B. Die Differenz im Vergleich
zum Vakuum bezeichnet man als Magnetisierung M .∗
B = H + 4piM (2.1)
Fu¨r geringe Magnetfeldsta¨rken ist die Magnetisierung M proportional zu H.
M = χV H (2.2)
Die dimensionslose Proportionalita¨tskonstante χV bezeichnet man als magnetische Sus-
zeptibilita¨t (Aufnahmefa¨higkeit). Man gibt die Suszeptibilita¨t meist nicht als volumenbe-
zogene Suszeptibilita¨t χV (Volumensuszeptibilita¨t), sondern als molare (stoffmengenbe-
zogene) Suszeptibilita¨t χM (Molsuszeptibilita¨t) oder massenbezogene Suszeptibilita¨t χg
an.
χV VM = χgM = χM (2.3)
VM molares Volumen, M molare Masse. Es ist u¨blich χg in emu g
−1 und χM in emu mol
−1
anzugeben. Die molare Suszeptibilita¨t χM ist aus einem negativen diamagnetischen Anteil
∗Die Einheiten werden im cgsemu (emu = electromagnetic units) System angegeben.
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Ist χDM der dominierende Beitrag, wird die Probe vom Magnetfeld abgestoßen und man
spricht von einem diamagnetischen Material, dominiert χPM , liegt ein paramagnetisches
Material vor, das in das Magnetfeld hineingezogen wird. Der Diamagnetismus ist
Abbildung 2.1: Verhalten diamagnetischen und paramagnetischen Materialien in einem ho-
mogenen Magnetfeld.
eine generelle Eigenschaft der Materie. Die durch ein Magnetfeld induzierte magnetische
Polarisation ist dem a¨ußerem Feld entgegengerichtet, was zu einer Schwa¨chung im Inne-
ren des diamagnetischen Stoffes fu¨hrt (χDM < 0). Die diamagnetische Suszeptibilita¨t ist
unabha¨ngig von der Feldsta¨rke und der Temperatur. In einem paramagnetischen Stoff
richten sich die magnetischen Momente in Feldrichtung aus und χPM > 0.
Zur Untersuchung magnetischer Eigenschaften der Materie mu¨ssen die gemessenen
molaren Suszeptibilita¨ten immer um die entsprechenden diamagnetischen Beitra¨ge kor-
rigiert werden. Die diamagnetische Suszeptibilita¨t eines Moleku¨ls kann additiv aus em-









14 KAPITEL 2. MAGNETISMUS
Zum Beispiel, kann die Korrektur nach Pascal erfolgen, der in 1940 die Einzelwerte
tabelliert hat. Fu¨r eine grobe Abscha¨tzung kann folgende Beziehung angewendet werden:
χD = kM × 10−6emu mol−1 (2.6)
wobei M ist die molare Masse, 0.4 ≤ k ≤ 0.5.
Die paramagnetische Suszeptibilita¨t ist unabha¨ngig von der Feldsta¨rke, aber tempe-
raturabha¨ngig, da eine Temperaturzunahme der Ausrichtung der permanenten Magnete
im a¨ußeren Feld entgegenwirkt. Fu¨r die idealen Paramagnete mit nicht wechselwirkenden
Spinmomenten kann die Abha¨ngigkeit der Molaren magnetischen Suszeptibilita¨t von der









S(S + 1) (2.8)
Dabei S: Spinquantenzahl des einzelnen paramagnetischen Zentrums
N: Avogadro-Konstante g: Lande´-Faktor
β: Bohrsches Magneton k: Bolzmann-Konstante
Das magnetische Verhalten eines Stoffes wird durch die Temperaturabha¨ngigkeit der
molaren Suszeptibilita¨t charakterisiert. Zur besseren U¨bersichtlichkeit wird in der Regel
das χMT -Produkt als Funktion der Temperatur dargestellt. Wie es aus dem Curie-Gesetz
folgt, das χMT -Produkt fu¨r paramagnetische Materialien ist konstant. Die aus der Glei-
chung 2.7 erhaltenen sogenannten spin-only-Werte sind in der Tabelle 2.1 aufgelistet.
Die Abha¨ngigkeit der molaren Magnetisierung vom a¨ußeren Magnetfeld kann durch
die Brillouin-Funktion Bs(y) beschrieben werden.
Ms = NgβSBs(y) (2.9)
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Tabelle 2.1: Spin-only-Werte fu¨r (4/g2)χMT in Abha¨ngigkeit von Spinquantenzahl S.
(4/g2)χMT

























Bei niedrigen Temperaturen und hohen Magnetfelsta¨rken liegt die magnetische Energie
(gSβH) in der Gro¨ßenordnung der thermischen Energie (kT ) und die Magnetiesierung
na¨hert sich einem Grenzwert, der Sa¨ttigungsmagnetisierung Ms, bei der die Projektion
aller Momente in Feldrichtung maximal ist. So ist βH/kT > 1 und die Brillouin-Funktion
strebt gegen 1, dann gilt fu¨r die Sa¨ttigungsmagnetisierung:
Ms = NgβS (2.12)
Wenn man bei der graphischen Darstellung der Sa¨ttigungsmagnetisierung Nß-Einheiten
verwendet, dann entspricht der aufgetragene Wert gS. Die nach Gleichung 2.9 berechnete
Abha¨ngigkeit der Magnetisierung vom Magnetfeld (aufgetragen als βH/kT ) fu¨r verschie-
dene Spinsysteme und g = 2 ist in Abbildung 2.2 dargestellt. Der Verlauf der Magnetisie-
rungskurve wird durch die Wechselwirkungen zwischen den paramagnetischen Teilchen
beeinflusst.
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Abbildung 2.2: Abha¨ngigkeit der Magnetisierung in Nβ-Einheiten gegen βH/kT verschiede-
ner Spingrundzusta¨nde (fu¨r g = 2).
Kooperative magnetische Eigenschaften
Paramagnetische Materialien bestehen aus unabha¨ngigen Teilchen mit nicht wechselwir-
kenden Spinmomenten. Kommen sich jedoch Spins ausreichend nahe, ko¨nnen sie ihre
gegenseitige Ausrichtung beeinflussen und man spricht von kooperativem oder kollek-
tivem Magnetismus. Unterhalb einer charakteristischen Temperatur, wenn die magne-
tische Wechselwirkungsenergie gro¨ßer als die kopplungsbrechende thermische Energie,
erfolgt auf Grund der Spin-Spin-Wechselwirkung eine Spinordnung und eine spontane
Magnetisierung. Die Spinordnung stellt sich ohne a¨ußeres Feld ein. Ordnen sich Spins
Paramagnet Ferromagnet
Antiferromagnet Ferrimagnet
Abbildung 2.3: Schematische Darstellung verschiedener Spinordnungen.
parallel zueinander, fu¨hrt diese Ausrichtung zu einer ferromagnetischen Kopplung. Fu¨r
17
eine antiparallele Ausrichtung der Spins liegt eine antiferromagnetische Spinordnung vor.
Oberhalb der kritischen Temperaturen, TC (Curie-Temperatur) fu¨r Ferromagnete und
TN (Ne´el -Temperatur) fu¨r Antiferromagnete, bricht die Spinkopplung zusammen und
man beobachtet ein paramagnetisches Verhalten. Unterscheiden sich die benachbarten
Spinmomente nach ihrem Betrag, spricht man von ferrimagnetischer Ordnung, bei der
unterhalb einer kritischen Temperatur trotz der antiparallelen Ausrichtung der Spinmo-
mente eine spontane Magnetisierung auftritt.
Die Wechselwirkungen zwischen den Spinmomenten der paramagnetischen Teilchen
fu¨hren zu Abweichungen vom Curie-Gesetz. In einem bestimmten Temperaturbereich
folgt die Suszeptibilita¨t dem Curie-Weiss-Gesetz (Gleichung 2.13), in dem die Tempera-
tur durch den Parameter Θ korrigiert ist, wobei Θ fu¨r ferromagnetische Wechselwirkungen
positiv und fu¨r antiferromagnetische negativ ist.
χM =
C
T − Θ (2.13)
Der Wert von Θ kann aus dem Schnittpunkt der linearen Extrapolation einer Auftragung
von χ−1M gegen die Temperatur mit der Abszisse bestimmt werden.
Abbildung 2.4: Hysterese-Schleife von ferromagnetischen und ferrimagnetischen Stoffen.
Unterhalb der kritischen Temperatur weisen die Ferro- und Ferrimagneten eine Hy-
sterese der Magnetisierung auf 2.4. Ausgehend von einem Zustand gesa¨ttigter Magneti-
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sierung, wenn die Elementarmagnete in einem Magnetfeld ausgerichtet werden, behalten
sie ihre Richtung auch nach dem Abschalten des a¨ußeren Magnetfeldes, so dass eine so-
genannte remanente Magnetisierung MR zuru¨ckbleibt, die erst durch ein Gegenfeld, dem
Koerzitivfeld HC , auf Null reduziert wird.
Fu¨r ,,Magnetisch harte” Werkstoffe liegt eine große Remanenzmagnetisierung und
eine große Koerzitivfeldsta¨rke (Permanentmagnete).
Intramolekulare Wechselwirkungen
Bei der Untersuchung magnetischer Eigenschaften der Metallkomplexe mu¨ssen die intra-
molekulare Wechselwirkungen zwischen den benachbarten Spinmomenten beru¨cksichtigt
werden, da in diesen Systemen durch organische Liganden die magnetischen Momente
der Moleku¨le gegeneinander abgeschirmt werden, so dass keine langreichweitigen koope-
rativen Wechselwirkungen auftreten. Dabei bezeichnet man eine parallele Ausrichtung
der Spinmomente als eine ferromagnetische Kopplung und die antiparallele Ausrichtung
als eine antiferromagnetische Kopplung.
Die Wechselwirkung zweier miteinander koppelnden magnetischen Zentren la¨sst sich
durch einen isotropen Heisenberg-Dirac-van-Vleck (HDVV)-Hamiltonoperator beschrei-
ben.
HHDV V = −JSA · SB (2.14)
SA und SB sind die Spinoperatoren der beiden Metallzentren. Der Austauschparameter
J definiert den Singulett-Triplett-Energieabstand (fu¨r SA = SB = 1/2) und entspricht
somit dem Ausmaß der magnetischen Wechselwirkung.
J = E(S = 0)− E(S = 1) (2.15)
Fu¨r eine ferromagnetische Wechselwirkung tra¨gt J ein positives Vorzeichen, fu¨r antifer-







Abbildung 2.5: Energieniveauschema fu¨r zwei wechselwirkende Spins S = 1/2 mit Singulett-
grundzustand.
Das magnetische Verhalten der Moleku¨len mit wechselwirkenden spintragenden Zen-
tren kann durch die Van-Vleck -Gleichung [37] unter Annahme bestimmter Na¨herungen
analysiert werden. Betrachten wir ein Moleku¨l mit einem Energiespektrum Ei (i = 1, 2,
...) in einem a¨ußeren Feld H. Fu¨r jedes Energieniveau kann die mikroskopische Magneti-






























i die Energie des i-ten Zustands ohne Magnetfeld und E
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sind die Zeemann-Koeffizienten erster und zweiter Ordnung. Mit einer Reihe von Verein-
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Fu¨r Energiedifferenzen ∆E0i groß gegenu¨ber kT , entha¨lt E
(2)
i nur temperaturunabha¨ngige
Terme. Dabei liefert der erste Summand aus Gleichung 2.21 einen diamagnetischen und
der zweite einen paramagnetischen Anteil, den sogenannten temperaturunabha¨ngigen Pa-
ramagnetismus (TIP). Insgesamt setzt sich molare magnetische Suszeptibilita¨t als Summe
aus temperaturunabha¨ngigen Anteilen χDM und χ
TIP
M und einem temperaturabha¨ngigen










Der diamagnetische Anteil ist fu¨r jedes Moleku¨l vorhanden, wobei der paramagnetische
Anteil und der TIP individuelle Moleku¨leigenschaften sind.
Korrigiert man die gemessene Suszeptibilita¨t um die temperaturunabha¨ngige Bei-



















Die Beru¨cksichtigung der entsprechenden Energieniveaus erha¨lt man fu¨r zweikernige




















S(S + 1) (2.25)
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Fu¨r den einfachsten Fall mit SA = SB = 1/2 gilt
χM =
2Ng2β2




Eine gebra¨uchliche Methode, um den Art der vorliegenden Wechselwirkungen zu cha-
rakterisieren, ist die graphische Darstellung von χMT als Funktion der Temperatur. In
Abbildung 2.6 sind unterschiedliche Abha¨ngigkeiten am Beispiel eines zweikernigen Mo-
leku¨ls mit S1 = S2 = 1/2 in den Fa¨llen eines paramagnetischen (J = 0), eines ferromagne-
tischen (J > 0) und eines antiferromagnetischen Verhaltens (J < 0) abgebildet [5]. Dabei
strebt der χMT -Wert bei tiefen Temperaturen gegen den erwarteten Grenzwert, der sich
fu¨r S = 1 (fu¨r eine ferromagnetische Kopplung) und S = 0 (fu¨r eine antiferromagnetische
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Abbildung 2.6: Darstellung von χT (in Einheiten von Ng2β2/k) gegen kT (in Einheiten von
|J |) fu¨r ein System aus zwei wechselwirkenden Spins S1 = S2 = 1/2.
Dreikernige Metallkomplexe
Mit dem Heisenberg-Modell lassen sich auch die isotropen Wechselwirkungen in den
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und fu¨r ein dreikerniges ABA-System (Abbildung 2.7) mit zwei verschiedenen Kopplun-
gen
H = −J(SA1SB + SA2SB)− J ′SA1SA2 (2.28)





Abbildung 2.7: Kopplungsmuster fu¨r ein dreikerniges System.
beschrieben werden
E(S, S ′) = −J
2
S(S + 1)− J
′ − J
2
S ′(S ′ + 1) (2.29)
Wobei
S ′ = SA1 + SA2;
S = S ′ + SB
Mit der vereinfachten Van-Vleck -Gleichung 2.23 erha¨llt man den folgenden Ausdruck fu¨r





















Fu¨r den einfachsten Fall mit SA = SB = 1/2 ergibt die Gleichung 2.29 drei Energie-
zusta¨nde
E(1/2, 1) = 0
E(3/2, 1) = −3J
2
E(1/2, 0) = −J + J ′
23
Dabei wird E(1/2, 1) gleich Null gesetzt und die anderen Energiezusta¨nde werden dement-
sprechend korrigiert. Fu¨r die dreikernigen Systeme, die eine C3-Symmetrie aufweisen und
damit J = J ′ wird, sind beide Doublet-Zusta¨nde entartet.
Nach Einsetzen der erhaltenen Energieniveaus in die Gleichung 2.30 ko¨nnen die ex-




1 + exp[ (J−J
′)
kT

















Durch langsames Eindiffundieren von Wasser in eine methanolische Lo¨sung von Tris-(2-
hydroxybenzyliden)triaminoguanidiniumchlorid ([H6L]Cl) in Gegenwart von Mn(ClO4)2 ·
6H2O kristallisiert H5L·H2O in Form nadelfo¨rmiger gelber Kristalle mit der Raumgruppe
P21/c. Die Struktur des Ligandmoleku¨ls ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Die ausgewa¨hl-
ten Bindungsla¨ngen und Bindungswinkel sind in der Tabelle 3.1 zusammengefasst. Das
zentralle Kohlenstoffatom C1 liegt in einer nahezu planaren Umgebung mit den N–C1–
N-Winkeln von 118◦ fu¨r N1–C1–N3, 124◦ fu¨r N1–C1–N5 und 118◦ fu¨r N3–C1–N5. Die
Kohlenstoff-Stickstoff-Absta¨nde mit 132 pm (C1–N1), 136 pm (C1–N3) und 133 pm (C1–
N5) weisen auf die Delokalisierung der pi-Elektronen in der CN3-Einheit hin. Fu¨r das
Moleku¨l liegt eine propellerartige Konformation vor, so dass die Diederwinkel zwischen
der zentralen CN6-Ebene und den Phenolat-Ringen 5
◦, 15◦ und 39◦ betragen, wobei die
gro¨ßte Abweichung das Phenolat-System zeigt, bei dem das Phenolat-Sauerstoffatom in
einer Ausbildung von Wasserstoffbru¨ckenbindungen zu Wassermoleku¨len beteiligt ist. Das
25
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Abbildung 3.1: Links: Kristallstruktur des Ligandmoleku¨ls H5L·H2O. Die Wasserstoffatome
sind wegen besseren U¨bersicht nicht dargestellt. Rechts: Darstellung der propellerartigen Kon-
formation des Ligandmoleku¨ls.
Tabelle 3.1: Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen und Bindungswinkel von H5L·H2O.
Bindungsla¨ngen (pm)
O1–C4 135.9(4) N3–C1 136.4(4)
O2–C11 136.4(4) N3–N4 138.0(4)
O3–C18 133.1(5) N4–C9 127.2(4)
N1–C1 132.4(4) N5–C1 133.4(4)
N1–N2 139.2(3) N5–N6 138.7(4)
N2–C2 127.8(4) N6–C16 129.2(4)
Bindungswinkel (◦)
C1–N1–N2 113.4(2) N2–C2–C3 121.0(3)
C1–N3–N4 118.8(3) N3–C1–N5 117.8(3)
C1–N5–N6 117.4(3) N3–N4–C9 117.1(3)
N1–C1–N3 118.2(3) N4–C9–C10 122.6(3)
N1–C1–N5 124.0(3) N5–N6–C16 114.3(3)
N1–N2–C2 114.7(2) N6–C16–c17 122.8(3)
Wassermoleku¨l bildet die Wasserstoffbru¨ckenbindungen zu dem Stickstoffatom N1 des Li-
ganden, dem Stickstoffatom N5 und dem Phenolat-Sauerstoffatom O2 der benachbarten
Moleku¨le, wie es in Abbildung 3.2 zu sehen ist. Die Schweratomabsta¨nde betragen fu¨r
O1W· · ·N1 286 pm, fu¨r O1W· · ·N5 298 pm und fu¨r O1W· · ·O2 300 pm.
27




Die mehrkernigen Kupfer(II)-Komplexe sind ein interessantes Forschungsgebiet der Ma-
gnetochemie, obwohl diese Verbindungen zu d9-Systemen geho¨ren und jedes Kupferzen-
trum nur ein ungepaartes Elektron besitzt. An solchen relativ ,,einfachen” Systemen kann
man sowohl die Kopplungsmechanismen und die Faktoren, die die Austauschwechselwir-
kungen zwischen Metallzentren beeinflussen, erforschen als auch die existierenden Modelle
testen. Besonders sind die dreikernigen zyklischen Moleku¨le interessant, da sie spinfru-
strierte Systeme darstellen [5, 38–40]. Es gibt nur wenige Beispiele in der Literatur, die
dreikernige symmetrische Kupfer(II)-Komplexe und deren magnetisches Verhalten be-
schreiben [38, 39, 41–46]. Erst ku¨rzlich erschien eine Publikation von Mu¨ller et al., in
der die molekulare Struktur eines trigonalen Kupfer(II)-Komplexes mit einem a¨hnlichen
Triaminoguanidin-Liganden diskutiert wurde [47]. In der vorliegenden Arbeit werden die
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4.1 Synthese und Strukturbeschreibung
Bei der Umsetzung von dreifach dreiza¨hnigen Chelatliganden H5L bzw. H5L
OH mit
Kupfer(II)-Salzen und mit 2,2’-Bipyridin (bpy) im Molverha¨ltnis 1:3:3 wurden dreiker-
nige zyklische Kupfer(II)-Komplexe erhalten. Je nach Reaktionsbedingungen, Gegenio-
nen und Lo¨sungsmittel wurden drei unterschiedliche Verbindungen isoliert. Das langsa-
me Eindiffundieren einer methanolischen Lo¨sung von bpy in eine Lo¨sung von [H6L]Cl,
Cu(ClO4)2·6H2O und Triethylamin in DMF ergab nach mehreren Wochen dunkelbrau-
ne Einkristalle der Zusammensetzung [Cu3L(bpy)3]ClO4·3DMF (1). Aus einer Lo¨sung
von dem selben Liganden [H6L]Cl, CuCl2·2H2O, bpy und Triethylamin in einer Ethanol-
Wasser-Mischung kristallisiert in einigen Tagen [Cu3L(bpy)3]Cl·3H2O·EtOH (2). Durch
langsames Eindiffundieren einer methanolischen Lo¨sung von bpy in eine Lo¨sung von
[H6L
OH]Cl, Cu(BF4)2·6H2O und Bu4NOH in DMF/Methanol bei Raumtemperatur konn-
ten nach zwei Wochen dunkelbraune Kristalle von [Cu3L
OH(bpy)3]BF4·3DMF (3) erhal-
ten werden.
Abbildung 4.1: Kristallstruktur des Komplexkations {Cu3L}+ von 1. Die Wasserstoffatome
sind zur besseren U¨bersicht nicht dargestellt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit von 30 %.
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Tabelle 4.1: Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen und Bindungswinkel von 1.
Bindungsla¨ngen (pm)
Cu–O1 192.6(3) Cu–N3 203.4(4)
Cu–N1A 201.2(4) Cu–N4 224.5(4)
Cu–N2 196.1(4) N1–N2 138.2(5)
Bindungswinkel (◦)
O1–Cu–N1A 155.18(14) O1–Cu–N2 92.96(15)
O1–Cu–N3 87.57(14) O1–Cu–N4 104.81(14)
N1A–Cu–N2 78.89(15) N1A–Cu–N3 102.81(14)
N1A–Cu–N4 99.58(14) N2–Cu–N3 174.44(14)
N2–Cu–N4 98.25(14) N3–Cu–N4 76.28(14)
Die ro¨ntgenographischen Untersuchungen der Komplexe ermitteln a¨hnliche Struk-
turen der {Cu3}+-Moleku¨leinheiten fu¨r 1, 2 und 3 und werden deswegen gemeinsam
diskutiert. Die Komplexkationen sind in den Abbildungen 4.1, 4.2 und 4.3 dargestellt.
Die ausgewa¨hlten Bindungsla¨ngen und Bindungswinkel sind in den Tabellen 4.1 bis 4.3
zusammengefasst.
Die Komplexe 1 und 3 kristallisieren in der Raumgruppe R3¯ und eine C3-Achse
verla¨uft durch das zentrale Kohlenstoffatom C1, so dass drei Kupferatome symmetriea¨qui-
valent sind. Fu¨r 2 wurde die Raumgruppe R3¯c ermittelt und alle drei Kupferzentren
sind symmetrisch unabha¨ngig. In Kontrast zu dem Kupferkomplex von Mu¨ller et al., in
dem sich die Kupferatome in einer quadratisch-planaren Koordinationsumgebung befin-
den, werden die Kupferzentren in 1, 2 und 3 fu¨nffach koordiniert mit einer verzerrten
qudratisch-pyramidalen Anordnung der Liganden. Die quadratische Ebene wird durch ein
Phenolat-Sauerstoffatom, zwei Stickstoffatome des Liganden und ein Stickstoffatom des
Bipyridin-Liganden gebildet. In apicaler Position ist das Stickstoffatom des Bipyridin-
Liganden. Die Bipyridin-Moleku¨le befinden sich auf einer Seite des planaren Kations. Die
Kupferionen liegen 15 pm (1), 10 pm (3) und 16, 15 bzw. 11 pm (fu¨r Cu1, Cu2 bzw.
Cu3 in 2) u¨ber der N3O-Ebene in Richtung des apicalen Stickstoffatoms. Die Verzerrung
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Abbildung 4.2: Kristallstruktur des Komplexkations {Cu3L}+ von 2. Die Wasserstoffatome
sind zur besseren U¨bersicht nicht dargestellt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit von 20 %.
Tabelle 4.2: Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen und Bindungswinkel von 2.
Bindungsla¨ngen (pm)
Cu1–O1 192.7(5) Cu2–O2 191.1(4) Cu3–O3 192.4(4)
Cu1–N2 196.4(5) Cu2–N4 194.6(5) Cu3–N6 195.2(5)
Cu1–N5 199.2(5) Cu2–N1 201.8(5) Cu3–N3 200.4(5)
Cu1–N7 202.7(5) Cu2–N9 203.2(5) Cu3–N11 201.7(5)
Cu1–N8 221.4(7) Cu2–N10 227.6(5) Cu3–N12 224.7(6)
N1–N2 139.0(7) N3–N4 140.5(6) N5–N6 139.4(7)
Bindungswinkel (◦)
O1–Cu1–N2 92.3(2) O2–Cu2–N4 93.13(19) O3–Cu3–N6 92.8(2)
O1–Cu1–N5 156.0(2) O2–Cu2–N1 156.7(2) O3–Cu3–N3 158.0(2)
O1–Cu1–N7 84.4(2) O2–Cu2–N9 86.89(19) O3–Cu3–N11 87.5(2)
O1–Cu1–N8 102.8(3) O2–Cu2–N10 106.65(18) O3–Cu3–N12 104.5(2)
N2–Cu1–N5 79.6(2) N1–Cu2–N4 79.1(2) N6–Cu3–N3 79.5(2)
N2–Cu1–N7 174.8(2) N4–Cu2–N9 175.5(2) N6–Cu3–N11 172.6(2)
N2–Cu1–N8 99.1(2) N4–Cu2–N10 100.01(19) N6–Cu3–N12 95.6(2)
N5–Cu1–N7 105.0(2) N1–Cu2–N9 102.5(2) N3–Cu3–N11 102.8(2)
N5–Cu1–N8 100.9(2) N1–Cu2–N10 96.4(2) N3–Cu3–N12 96.9(2)
N7–Cu1–N8 77.8(2) N9–Cu2–N10 75.71(19) N11–Cu3–N12 77.2(2)
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Abbildung 4.3: Kristallstruktur des Komplexkations {Cu3LOH}+ von 3. Die Wasserstoff-
atome sind zur besseren U¨bersicht nicht dargestellt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufent-
haltswahrscheinlichkeit von 30 %.
Tabelle 4.3: Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen und Bindungswinkel von 3.
Bindungsla¨ngen (pm)
Cu–O1 191.3(4) Cu–N3 202.0(5)
Cu–N1A 197.3(4) Cu–N4 227.7(6)
Cu–N2 198.0(5) N1–N2 144.3(6)
Bindungswinkel (◦)
O1–Cu–N1A 153.32(18) O1–Cu–N2 92.37(18)
O1–Cu–N3 88.68(19) O1–Cu–N4 105.25(19)
N1A–Cu–N2 79.6(2) N1A–Cu–N3 104.40(19)
N1A–Cu–N4 100.42(18) N2–Cu–N3 168.0(2)
N2–Cu–N4 91.6(2) N3–Cu–N4 76.6(2)
der quadratisch-pyramidalen Koordinationsumgebung im Vergleich zur idealen Geome-
trie kann mit einem τ -Wert ∗ von 0.32 fu¨r 1, 0.24 fu¨r 3 und von 0.24 bis 0.32 fu¨r 2
quantifiziert werden. In allen Verbindungen liegt eine propellerartige Konformation des
∗τ = (β − α)/60 wobei β > α die gro¨ßten Winkel sind. [48, 49] Fu¨r die ideale quadratische Pyramide
ist τ = 0, fu¨r eine ideale trigonale Bipyramide ist τ = 1.
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Liganden vor. Das fu¨hrt zu einer leichten Verdrehung der N3O-Ebenen gegeneinander mit
den Diederwinkeln von 24◦ (1), 30◦ (3) und 23◦, 24◦, 20◦ in (2). Die Absta¨nde zwischen
den Kupferzentren sind fu¨r die drei Komplexe vergleichbar und betragen 481 pm fu¨r 1,
478 pm fu¨r 3, 483 pm fu¨r Cu1· · ·Cu2 und 479 pm fu¨r Cu1· · ·Cu3 und Cu2· · ·Cu3 in 2.
Durch die ro¨ntgenographische Untersuchung konnte in 3 nur die Struktur des Kom-
plexkations aufgekla¨rt werden. Die Restelektronendichte konnte nicht zu einem Gegen-
ion, das zum Ausgleich der positiven Ladung des Komplexes beno¨tigt wird, bzw. zu
Lo¨sungsmittelmoleku¨len zugeordnet werden. Das effektive freie Volumen von 3 wurde
mit dem Programm PLATON berechnet und betra¨gt 34 % des gesamten Kristallvo-
lumens (3.19 nm3 von 9.43 nm3 des Zellvolumens). Dies und die große restliche Elek-
tronendichte, die den 173 Elektronen pro Zelle entspricht, weisen darauf hin, dass sich
in der Kristallstruktur noch ungeordnete Moleku¨le befinden. Zum Vergleich wurde die
Struktur von 1 ohne zugeordnete Anion- und Solvens-Signale mit dem Programm be-
rechnet. In 1 betra¨gt das effektive freie Volumen 33 % des gesamten Kristallvolumens
(2.29 nm3 von 9.00 nm3 des Zellvolumens) und die Zahl der restlichen Elektronen ist 399.
Das entspricht einem ClO−4 -Gegenion und drei DMF-Moleku¨len pro {Cu3L}+-Einheit.
Die Kristallstrukturen der beiden Komplexe sind isotyp, was die Berechnungen nochmals
besta¨tigten. Durch die Elementaranalysen, 1H- und 19F-NMR-Spektroskopie und TGA
wurden drei DMF-Moleku¨le und ein BF−4 -Anion per {Cu3LOH}+-Einheit ermittelt. Die
Struktur der {Cu3LOH}+-Einheit wurde ohne der restlichen Elektronendichte mit dem
Programm PLATON gelo¨st.
Die Komplexe 1 und 3 haben eine a¨hnliche Kristallpackung. Die triangularen Katio-
nen bilden molekulare Schichten, wie es in der Abbildung 4.4 dargestellt ist. Die Mo-
leku¨le, bei denen {Cu3L(OH)}+-Ebenen die Schichtkanten bilden, liegen direkt gegenu¨ber
der Moleku¨le aus anderen Schichten. Der ku¨rzeste Kupfer-Kupfer-Abstand zwischen den
benachbarten Moleku¨len innerhalb einer Schicht betra¨gt 511 pm fu¨r 1 und 497 pm fu¨r 3.
Der Abstand zwischen den Schichten ist zirka 354 pm in 1 und 338 pm in 3. Die Bipyridin-
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Abbildung 4.4: Darstellung der Kristallpackung von 1 und 3. Links: Molekulare Schichten.
Rechts: Wabenstrukturen.
Moleku¨le befinden sich innerhalb der Schichten und bilden durch pi–pi-Wechselwirkungen
sechsgliedrige Wabenstrukturen, wie es in Abbildung 4.4 gut zu sehen ist. Auf den S6-
Achsen an den Grenzoberfla¨chen der Schichten liegen ClO−4 -Anionen (in 1). Die DMF-
Moleku¨le fu¨llen die freie Ra¨ume zwischen den {Cu3L}+-Einheiten aus. Die gleiche An-
ordnung von BF−4 -Gegenionen und DMF-Moleku¨len wird fu¨r die Kristallstruktur von 3
vermutet.
Abbildung 4.5: Darstellung der Kristallpackung von 2.
In der Kristallpackung von 2 bilden zwei u¨bereinander liegende {Cu3L}+-
Komplexkationen unsymmetrische Einheiten. Durch die pi–pi-Wechselwirkungen zwischen
den Bipyridinringen aggregieren die Baueinheiten in Form wellenartiger Schichten (Ab-
bildung 4.5). Der Abstand zwischen den molekularen Schichten betra¨gt 330 pm und ist
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damit deutlich kleiner als bei 1 und 3. Der ku¨rzeste Kupfer-Kupfer-Abstand zwischen
den Moleku¨len innerhalb einer Schicht ist zirka 432 pm. Die Cl−-Ionen besetzen die freie
Ra¨ume am Rand der Schichten. Die Wasser- und Ethanolmoleku¨le fu¨llen die Ra¨ume
zwischen Bipyridinringen und gehen keine Wechselwirkungen im Gitter ein.
4.2 Magnetische Eigenschaften
Die magnetischen Suszeptibilita¨ten der Verbindungen 1 - 3 wurden im Temperaturbereich
2-300 K gemessen. Die Vera¨nderung der magnetischen Suszeptibilita¨ten χM und χMT
gegen T sind in Abbildung 4.6 dargestellt.
Abbildung 4.6: Temperaturabha¨ngigkeit von χM (/) und χMT (◦) fu¨r 1–3. Die durchgezo-
genen Linien entsprechen dem Verlauf der berechneten Werte.
Das magnetische Verhalten der Komplexe ist sehr a¨hnlich. Bei 300 K erreicht das
χMT -Produkt einen Wert von 0.940 emu mol
−1K fu¨r 1, 0.582 emu mol−1K fu¨r 2 und
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0.896 emu mol−1K fu¨r 3, was unterhalb des erwarteten spin-only-Wertes fu¨r drei magne-
tisch isolierte Kupfer(II)-Ionen [1.125 emu mol−1K mit g = 2] liegt und damit auf starke
antiferromagnetische Wechselwirkungen hinweist. Mit abnehmender Temperatur sinkt
das χMT -Produkt ab und betra¨gt bei 2 K 0.368 emu K mol
−1 (1), 0.391 emu K mol−1
(2) und 0.411 emu K mol−1 (3). Dies entspricht nahezu einem spin-only-Wert fu¨r ein
unabha¨ngiges Kupferzentrum [0.375 emu mol−1K mit g = 2]. Fu¨r Komplex 2 ist die Ab-
nahme des χMT -Produktes unter 120 K weniger ausgepra¨gt als fu¨r 1 und 3 und fu¨hrt zu
einem Plateau, was fu¨r sta¨rkere Kopplungen zwischen den Kupferatomen, im Vergleich zu
den beiden anderen Komplexen, spricht. Fu¨r alle drei Verbindungen wurde unter 10 K ein






Abbildung 4.7: Kopplungsschema der drei Kupferatome in den Komplexen 1-3.
Auf der Basis der Moleku¨lstruktur der Komplexe kann das Verknu¨pfungsmuster sche-
matisch als ein Dreieck mit gleichen Kupfer-Kupfer-Absta¨nden dargestellt werden (Abbil-
dung 4.7). Die experimentellen Daten wurden nach Gleichung 4.1 angepasst, die von der
Gleichung 2.31 fu¨r ein symmetrisches System mit dem isotropen Heisenberg-Dirac-Van
Vleck -Hamiltonoperator H = −J(S1 ·S2 +S2 ·S3 +S1 ·S3) fu¨r S1 = S2 = S3 = 1/2 abge-
leitet wurde, unter Beru¨cksichtigung von paramagnetischen Verunreinigungen (ρ), tem-
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Die erhaltenen Parameter sind zusammen mit den ausgewa¨hlten Strukturparameter in
der Tabelle 4.4 dargestellt. Die ermittelten Kopplungskonstanten J von -316 cm−1 fu¨r
1, -335 cm−1 fu¨r 2 und -309 cm−1 fu¨r 3 weisen auf sehr starke antiferromagnetische
Austauschwechselwirkungen in den Komplexen hin. Die Feldabha¨ngigkeit der Magneti-
Tabelle 4.4: Vergleich der magnetischen Daten und ausgewa¨hlter Strukturparameter fu¨r Kom-
plexe 1, 2 und 3
1 2 3
g 2.12± 0.01 2.11± 0.01 2.24± 0.01
J / cm−1 −316± 4 −335± 5 −309± 3
ρ / % 1.7 0 0
TIP·10−5 / emu cm−1 130 34 96
θ / K −0.43± 0.01 −0.08± 0.01 −0.32± 0.01
R2 0.99995 0.998892 0.99982
χMT / emu mol
−1K (300 K) 0.940 0.582 0.896
χMT / emu mol
−1K (2 K) 0.368 0.391 0.411
M/Nβ 0.96 0.93 1.01
Cu· · ·Cu-Absta¨nde / pm 481 479–483 478
^ Cu–N–N–Cu 152◦ 150–153◦ 152◦
^ N3O-Ebene/N3O-Ebene 24
◦ 20–24◦ 30◦
sierung (M) der Komplexe wurde bei 2 K gemessen und in Abbildung 4.8 dargestellt.
Die ermittelten Sa¨ttigungsmagnetisierungen erreichen mit 0.96 Nβ fu¨r 1, 0.93 Nβ fu¨r
2 und 1.01 Nβ fu¨r 3 nahezu die nach der Brillouin-Gleichung errechneten Werte (mit
S = 1/2 und den durch die Anpassung der χMT -Daten ermittelten g-Faktoren), was
die durchgezogenen Linien in Abbildung 4.8 widerspiegeln. Die geringen Abweichungen
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Abbildung 4.8: Feldabha¨ngigkeit der Magnetisierung fu¨r 1–3. Die durchgezogenen Linien
entsprechen dem Verlauf der nach Brillouin-Funktion berechneten Werte.
von den theoretischen Magnetisierungen ko¨nnen eine Folge von antiferromagnetischen
Wechselwirkungen sein, die unter den gegebenen Bedingungen nicht kompensiert werden
konnten.
Die Kupferzentren in den Komplexen 1-3 weisen eine verzerrte quadratisch-
pyramidale Koordinationsumgebung auf, bei der sich die magnetischen dx2−y2-Orbitale
in a¨quatorialen Ebenen befinden. Diese Ebenen sind u¨ber N–N-Bru¨ckenbindungen
anna¨hernd koplanar miteinander verknu¨pft, was zu starken antiferromagnetischen Kopp-
lungen zwischen den Kupferzentralatomen fu¨hrt. Die Abweichung von der Koplanarita¨t,
die durch die Diederwinkel von 24◦ im Komplex 1, 30◦ im Komplex 3 und von 20◦ bis
24◦ im Komplex 2 quantifiziert werden kann, spiegelt sich in den ermittelten J-Werten
wider.
Die in der Literatur beschriebenen Untersuchungen an zweikernigen Kupfer(II)-
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Komplexen mit N–N-Verknu¨pfungen ergaben eine lineare Beziehung zwischen der Gro¨ße
des Torsionswinkel der magnetischen Orbitale relativ zu der N–N-Bindung und dem J-
Wert [50–53]. Es wurde festgestellt, dass bei einem Winkel < 80◦ eine ferromagneti-
sche Kopplung resultiert, wobei gro¨ßere Winkel zu einer antiferromagnetischen Kopplung
fu¨hren. Die Cu–N–N–Cu-Torsionswinkel fu¨r die Komplexe 1-3 sind nahezu gleich, betra-
gen 152◦ (1), 150◦, 152◦, 153◦ (2) und 152◦ (3) und die lineare Beziehung ergibt keine
U¨bereinstimmung mit den durch die Anpassung berechneten Daten.
Symmetrische triangulare Kupferkomplexe weisen geometrische Frustration auf, was
sich sehr oft in den ungewo¨hnlichen Spin-Grundzusta¨nden widerschpiegelt [38–40]. Die
Komplexe 1, 2 und 3 zeigen im Tieftemperaturbereich ein typisches Verhalten fu¨r die
Systeme mit S = 1/2 Spin-Grundzustand, wobei sich der Verlauf der χM - bzw. χMT -
Kurven durch das isotropen Heisenberg-Dirac-Van Vleck-Modell mit einer guten U¨ber-
einstimmung beschreiben la¨sst. Um mehr Information u¨ber die Spin-Frustrations-Effekte
zu bekommen, werden die Tieftemperatur-EPR-Messungen des Komplexes 1, 2 und 3
notwendig, bei den sich die Effekte der Nullfeldaufspaltung des entarteten S = 1/2 Spin-




Die mehrkernigen Nickel(II)-Komplexe sind von erheblichem Interesse in der Magnetoche-
mie, seitdem bekannt wurde, dass Nickel(II)-Ionen eine große magnetische Anisotropie
aufweisen und in Verbindungen ha¨ufig zu ferromagnetischen Austauschwechselwirkun-
gen fu¨hren [54–59]. Die zyklischen dreikernigen Nickelkomplexe sind selten [60–63] und
unseres Wissens nach gibt es in der Literatur keine Beschreibung der magnetischen Eigen-
schaften von solchen Systemen. In einer Reihe von Publikationen werden die Eigenschaf-
ten von dreikernigen linearen Nickelverbindungen diskutiert [64–71]. In Rahmen dieser
Arbeit wurden mit dem H5L-Ligand je nach Reaktionsbedingungen, Gegenionen und Ko-
liganden drei Nickel(II)-Komplexe erhalten, die unterschiedliche Moleku¨lstrukturen und
Verknu¨pfungsmuster aufweisen.
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5.1 [Ni3L(bpy)3(H2O)3]NO3 (4)
5.1.1 Synthese und Strukturbeschreibung
Aus einer Lo¨sung von Ni(NO3)2·6H2O, 2,2’-Bipyridin (bpy) und [H6L]Cl im Molverha¨ltnis
3:3:1 und in Gegenwart von Triethylamin als Base wurden innerhalb einer Woche dunkel-
rote Kristalle der Zusammensetzung [Ni3L(bpy)3(H2O)3]NO3 (4) erhalten. Die Struktur
des Komplexkations ist in Abbildung 5.1 dargestellt. Die ausgewa¨hlten Bindungsla¨ngen
und Bindungswinkel sind in der Tabelle 5.1 zusammengefasst. Komplex 4 kristallisiert in
der Raumgruppe P3¯, so dass eine C3-Achse durch das zentrale Kohlenstoffatom des Li-
ganden C1 und das Stickstoffatom von Nitratanion verla¨uft . Die asymmetrische Einheit
entha¨lt ein komplexiertes Nickel(II)-Atom, eine ,,Hand” des Liganden, ein bpy-Moleku¨l,
ein Wassermoleku¨l und 1/3 des NO−3 -Gegenions. Das Nickel(II)-Zentralatom ist sechsfach
in einer verzerrten oktaedrischen Umgebung koordiniert. Das Phenolat-Sauerstoffatom
Abbildung 5.1: Kristallstruktur des Komplexkations {Ni3L(H2O)3}+ (4). Die Wasserstoff-
atome sind zur besseren U¨bersicht nicht dargestellt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufent-
haltswahrscheinlichkeit von 50 %.
O1, zwei Stickstoffatome des Triaminoguanidin-Liganden N2, N1A und ein Stickstoff-
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Tabelle 5.1: Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen und Bindungswinkel von 4.
Bindungsla¨ngen (pm)
Ni–O1 204.04(18) Ni–N3 210.5(2)
Ni–O1W 215.6(2) Ni–N4 210.1(2)
Ni–N1A 208.7(2) N1–N2 138.5(3)
Ni–N2 202.2(2) Ni· · ·NiA 499.8
Bindungswinkel (◦)
O1–Ni–O1W 89.27(8) O1W–Ni–N4 167.84(9)
O1–Ni–N1A 165.95(8) N1A–Ni–N2 76.60(8)
O1–Ni–N2 91.10(8) N1A–Ni–N3 105.42(8)
O1–Ni–N3 87.88(8) N1A–Ni–N4 91.46(9)
O1–Ni–N4 95.94(8) N2–Ni–N3 169.91(9)
O1W–Ni–N1A 85.86(9) N2–Ni–N4 92.70(9)
O1W–Ni–N2 98.19(9) N3–Ni–N4 77.43(9)
O1W–Ni–N3 91.83(9)
atom des Bipyridin-Liganden bilden eine quadratische Ebene, die tetraedrisch mit einer
mittleren guadratischen Abweichung von 14 pm und dem Diederwinkel von 16◦ verzerrt
ist. Die trans-Winkel betragen 166◦ bzw. 170◦ fu¨r N1A–Ni–O1 bzw. N2–Ni–N3. Das
Nickelatom liegt in der N3O-Ebene mit einer nur leichten Abweichung von 4 pm. Die
axialen Positionen am Nickelzentrum werden von einem Stickstoffatom von bpy N4 und
vom Wasser-Sauerstoffatom O1W besetzt. Der O1W–Ni–N4-Winkel betra¨gt 168◦. Die
Bindungsla¨ngen zwischen Nickelatom und O1 bzw. N2 sind mit 204 pm bzw. 202 pm
ku¨rzer als zu den Donoratomen N1A, N3 bzw. N4 mit 209 pm, 210.5 pm bzw. 210 pm.
Mit gro¨ßerem Abstand von 216 pm koordiniert das Sauerstoffatom O1W des Wassermo-
leku¨ls. Die bpy-Liganden befinden sich auf einer Seite des Kations. In dem Moleku¨l 4
liegt eine propellerartige Konformation des Liganden vor, so dass die a¨quatorialen N3O-
Ebenen mit einem Diederwinkel von 22◦ gegeneinander verdreht sind. Die Nickelatome
sind u¨ber N–N-Bru¨ckenbindungen mit einem Ni· · ·Ni Abstand von 500 pm verknu¨pft.
Die Kristallpackung von 4 ist in Abbildung 5.2 dargestellt. A¨hnlich zu den
Kupferkomplexen bilden die dreikernigen Komplexkationen von 4 durch die pi–pi-
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Abbildung 5.2: Darstellung der Kristallpackung von 4.
Wechselwirkungen zwischen den aromatischen Ringen der bpy-Liganden molekulare
Schichten. Der Abstand zwischen den Schichten betra¨gt ungefa¨hr 345 pm. Innerhalb einer
Schicht aggregieren die Moleku¨le unter Ausbildung von sechsgliedrigen Wabenstrukturen.
Die NO−3 -Ionen besetzen die freie Ra¨ume am Rand der Schichten. Die koordinierenden
Wassermoleku¨le befinden sich zwischen den Schichten und sind an einem ausgedehn-
ten Netzwerk von Wasserstoffbru¨ckenbindungen zu den Sauerstoffatomen der Nitratani-
onen (O1W· · ·O1N 286 pm) und Phenolat-Sauerstoffatomen der Liganden (O1W· · ·O1A
282 pm) beteiligt.
5.1.2 Magnetische Eigenschaften
Die magnetischen Suszeptibilita¨ten des Komplexes 4 wurden im Temperaturbereich von
2 bis 300 K und in einem Feld von 2000 Oe gemessen. Die Vera¨nderung der magnetischen
Suszeptibilita¨ten χM und χMT gegen T ist in Abbildung 5.3 dargestellt.
Das magnetische Verhalten von 4 weist antiferromagnetische Austauschwechselwir-
kungen zwischen den Nickelzentralatomen auf. Das χMT -Produkt betra¨gt bei Raum-
temperatur 3.056 emu mol−1K, was nahezu einem erwarteten spin-only-Wert fu¨r drei
magnetisch isolierte Nickel(II)-Zentren mit S = 1 [3.00 emu mol−1K, mit g = 2] ent-
spricht. Mit abnehmender Temperatur sinkt das χMT -Produkt kontinuierlich zu einem
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Abbildung 5.3: Temperaturabha¨ngigkeit von χM (/) und χMT (◦) fu¨r 4. Die durchgezogenen
Linien entsprechen dem Verlauf der berechneten Werte.
Wert von 0.034 emu mol−1K bei 2 K, was mit einem Spin-Grundzustand von S = 0
erkla¨rt werden kann. In der χM/T -Kurve beobachtet man ein Maximum bei ungefa¨hr
25 K und bei sehr tiefen Temperaturen steigt das χM wieder an, was durch geringfu¨gige
paramagnetische Verunreinigungen in der Probe erkla¨rt werden kann.
Das Kopplungsschema fu¨r 4 kann als ein Dreieck mit gleichen Nickel–Nickel-





Abbildung 5.4: Kopplungsschema der drei Nickelatome im Komplex 4.
Die experimentellen Daten wurden nach Gleichung 5.1 angepasst, die aus der
Gleichung 2.30 fu¨r ein trigonales symmetrisches System mit dem isotropen Spin-
Hamiltonoperator
5.2. [NI3L(BPY)3(H2O)2.5(N3)0.5](NO3)0.5·0.5H2O (5) 45
H = −J(S1 · S2 + S2 · S3 + S1 · S3)
fu¨r S1 = S2 = S3 = 1
erhalten wurde, unter Beru¨cksichtigung von paramagnetischen Verunreinigungen (ρ),
temperaturunabha¨ngigen Paramagnetismus (TIP) und intermolekularen Wechselwirkun-




3eA + 10eB + 14eC
2 + 9eA + 10eB + 7eC
(1− ρ) + 27Nβ
2g2
14kT
ρ + TIP (5.1)
wobei A = J/kT ; B = 3J/kT ; C = 6J/kT
Die Anpassung ergibt folgende Parameter: g = 2.06±0.02, J = -23.9 ± 0.8 cm−1, θ =
0 K, ρ = 1%, TIP = 1.58×10−3 emu mol−1, R2 = 0.9998.
5.2 [Ni3L(bpy)3(H2O)2.5(N3)0.5](NO3)0.5·0.5H2O (5)
5.2.1 Synthese und Strukturbeschreibung
Wenn zu der gleichen Reaktionsmischung wie bei 4 aus Ni(NO3)2·6H2O, 2,2’-Bipyridin
(bpy) und [H6L]Cl im Molverha¨ltnis 3:3:1 in Acetonitril/Ethanol in Gegenwart von Tri-
ethylamin als Base noch 1.5 A¨quivalente von NaN3 (bezogen auf die Ligandenmen-
ge) in Wasser/Ethanol gegeben werden, kann man nach einigen Tagen die Verbindung
[Ni3L(bpy)3(H2O)2.5(N3)0.5](NO3)0.5·0.5H2O (5) in Form dunkelroter Kristalle mit der
Raumgruppe P1¯ isolieren. Durch die Ro¨ntgenstrukturanalyse und andere analytische
Methoden wurde ermittelt, dass der Komplex 5 eine a¨hnliche Zusammensetzung wie die
Verbindung 4 aufweist, abgesehen davon, dass die Ha¨lfte von NO−3 -Anionen durch N
−
3 -
Gegenionen ersetzt wurde. Dennoch weisen die Eigenschaften von beiden Verbindungen
bedeutende Unterschiede auf.
Die asymmetrische Einheit umfasst das dreikernige Komplexkation und fehlgeord-
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Abbildung 5.5: Moleku¨lstruktur von [Ni3L(bpy)3(H2O)2.5(N3)0.5](NO3)0.5·0.5H2O (5). Die
Wasserstoffatome und NO−3 -Anion sind zur besseren U¨bersicht nicht dargestellt.
Tabelle 5.2: Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen und Bindungswinkel von 5.
Bindungsla¨ngen (pm)
Ni1–O1 200.3(4) Ni2–O2 201.7(4) Ni3–O3 205.1(4)
Ni1–N2 202.0(5) Ni2–N4 203.1(5) Ni3–N6 201.5(5)
Ni1–N5 208.5(1) Ni2–N1 206.1(5) Ni3–N3 210.4(4)
Ni1–N7 209.7(5) Ni2–N9 209.5(5) Ni3–N11 210.6(5)
Ni1–N8 208.4(4) Ni2–N10 210.0(4) Ni3–N12 210.5(4)
Ni1–N1A 216.0(4) Ni2–O5 218.9(3) Ni3–O6 214.4(4)
Bindungswinkel (◦)
O1–Ni1–N1A 90.51(18) O2–Ni2–O5 88.73(15) O3–Ni3–O6 88.89(15)
O1–Ni1–N2 90.92(18) O2–Ni2–N4 90.95(17) O3–Ni3–N6 90.67(16)
O1–Ni1–N5 167.60(16) O2–Ni2–N1 165.38(17) O3–Ni3–N3 165.77(16)
O1–Ni1–N7 86.38(17) O2–Ni2–N9 87.62(17) O3–Ni3–N11 88.84(16)
O1–Ni1–N8 94.26(18) O2–Ni2–N10 101.39(17) O3–Ni3–N12 94.86(16)
N1A–Ni1–N8 169.2(2) O5–Ni2–N10 165.73(17) O6–Ni3–N12 170.40(18)
N2–Ni1–N5 77.19(18) N1–Ni2–N4 77.41(18) N3–Ni3–N6 76.36(17)
N2–Ni1–N7 173.77(19) N4–Ni2–N9 169.96(16) N6–Ni3–N11 170.85(18)
N5–Ni1–N7 105.79(18) N1–Ni2–N9 105.36(18) N3–Ni3–N11 104.91(18)
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nete Nitrat- und Azidanionen, wobei das N−3 -Gegenion an das Nickelatom Ni1 koordi-
niert und ein Wassermoleku¨l in der axialen Position ersetzt. Das fu¨hrt dazu, dass das
Komplexkation keine C3-Symmetrie besitzt, wie es fu¨r Komplex 4 ermittelt wurde. Die
Moleku¨lstruktur von 5 mit dem an das Ni1 koordinierenden N−3 -Gegenion ist in Abbil-
dung 5.5 dargestellt. Eine U¨bersicht der wichtigsten Bindungsla¨ngen und Bindungswinkel
ist in Tabelle 5.2 zusammengefasst.
Drei Nickelzentralatome befinden sich in einer verzerrt oktaedrischen Koodinations-
umgebung, bei der die quadratische Ebene durch das Phenolat-Sauerstoffatom, die bei-
den Stickstoffatome des Liganden und das Stickstoffatom des Bipyridin-Liganden gebildet
wird. Die N3O-Ebenen weisen eine schwache tetraedrische Verzerrung mit einem Dieder-
winkel von 9◦ bei Ni1, 18◦ bei Ni2 und 14◦ bei Ni3 auf. Die Metallzentren liegen in den
Ebenen mit einer nur leichten Abweichung von 2 pm fu¨r Ni1 und Ni2 und 4 pm fu¨r Ni3.
Die axialen Positionen werden durch Stickstoffatome der Bipyridinliganden und durch
Wassermoleku¨le bzw. ein Azidanion besetzt, wobei die bpy-Moleku¨le sich auf einer Seite
des Moleku¨ls befinden. Die Winkel zwischen zwei axialen Donoratomen betragen 169◦
(N1A–Ni1–N8), 166 (O5–Ni2–N10) und 170◦ (O6–Ni3–N12). Die Sauerstoffatome der
Wassermoleku¨le O5 und O6 bzw. das Stickstoffatom des Azidgegenions N1A koordinie-
ren an Nickelzentren mit den gro¨ßten Absta¨nden von 219 pm, 214 pm bzw. 216 pm. Die
Bindungsla¨ngen zwischen den anderen Donoratomen und Nickelzentralatomen befinden
sich im Bereich von 200-211 pm. Es liegt eine propellerartige Konformation des Liganden
vor, so dass die N3O-Koordinationsebenen gegeneinander verdreht sind. Die Diederwinkel
betragen 13◦, 23◦ bzw. 16◦ zwischen den a¨quatorialen Ebenen um Ni1 und Ni2, Ni2 und
Ni3 bzw. Ni1 und Ni3. Die Verzerrung einer C3-Symmetrie, im Vergleich zum Komplex
4, spiegelt sich in den Nickel-Nickel-Absta¨nden wider, die fu¨r Ni1· · ·Ni2 und Ni1· · ·Ni3
mit 498 pm und 499 pm a¨hnlich sind, wobei der Ni2· · ·Ni3 Atomabstand 502 pm betra¨gt.
Die Moleku¨le des Komplexes 5 haben die gleiche Anordnung im Kristallgitter wie
jene des Komplexes 4. Die Darstellung der Elementarzelle entlang der [100]- und der
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[001]-Achsen ist in Abbildung 5.6 zu sehen. Die axialen Wassermoleku¨le bilden die Was-
serstoffbru¨ckenbindungen zu Phenolat-Sauerstoffatomen des Liganden mit dem O5· · ·O2
bzw. O6· · ·O3 Abstand von 275 bzw. 277 pm.
Abbildung 5.6: Darstellung der Kristallpackung von 5 entlang der [100] (links) und der [001]
(rechts) Achsen.
5.2.2 Magnetische Eigenschaften
Die magnetischen Suszeptibilita¨ten des Komplexes 5 wurden im Temperaturbereich 2-
300 K und in einem Feld von 2000 Oe gemessen. Die Vera¨nderung der magnetischen Sus-
zeptibilita¨ten χM und χMT gegen T sind in Abbildung 5.12 dargestellt. Das magnetische
Verhalten weist bei antiferromagnetischer Kopplung den typischen Verlauf von χM - und
χMT -Kurven auf und a¨hnelt auf den ersten Blick sehr dem von 4. Das χMT -Produkt er-
reicht bei Raumtemperetur einen Wert von 3.091 emu mol−1K, was einem spin-only-Wert
von drei nicht koppelnden Nickel(II)-Zentren mit S = 1 entspricht [3.00 emu mol−1K,
wenn g = 2]. Beim Abku¨hlen sinkt das χMT -Produkt zu einem Wert von 0.06 emu mol
−1K
bei 2 K ab. Das deutet darauf hin, dass alle Elektronen koppeln und das System den Zu-
stand S = 0 erreicht. In der χM/T -Kurve beobachtet man ein Maximum bei ungefa¨hr
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Abbildung 5.7: Temperaturabha¨ngigkeit von χM (/) und χMT (◦) fu¨r 5. Die durchgezogenen
Linien entsprechen dem Verlauf der berechneten Werte.
20 K und bei sehr tiefen Temperaturen steigt χM wieder an, was durch geringfu¨gige
paramagnetische Verunreinigungen in der Probe verursacht wird.
Die Anpassungen der experimentellen Daten mit dem symmetrischen trigonalen Ver-
knu¨pfungsmuster von 4 fu¨hrten zu keinem Erfolg. Drei Nickel(II)-Zentralatome in 5 bil-
den ein Dreieck mit den Nickel–Nickel-Absta¨nden von 498.3 pm fu¨r Ni1· · ·Ni2, 499.2 pm
fu¨r Ni1· · ·Ni3 und 502.3 pm fu¨r Ni2· · ·Ni3. In Anbetracht dessen wurde eine Kopplungs-





Abbildung 5.8: Kopplungsschema der drei Nickelatome im Komplex 5.
Die experimentellen Daten wurden nach Gleichung 5.2 angepasst, die aus der
Gleichung 2.30 fu¨r ein trigonales System mit zwei Kopplungskonstanten J und J ′ und
dem isotropen Spin-Hamiltonoperator
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H = −J(S1 · S2 + S1 · S3)− J ′(S2 · S3)
fu¨r S1 = S2 = S3 = 1
erhalten wurde, unter Beru¨cksichtigung von paramagnetischen Verunreinigungen (ρ),
temperaturunabha¨ngigem Paramagnetismus (TIP) und intermolekularen Wechselwirkun-




6eA + 6eC + 30eD + 6eE + 30eF + 84eG





ρ + TIP (5.2)
wobei: A = J/kT ; B = (J ′ − J)/kT ; C = J ′/kT ; D = (2J + J ′)/kT ;
E = (3J ′ − 2J)/kT ; F = 3J ′/kT ; G = (3J + 3J ′)/kT
Die besten Anpassungsresultate wurden mit folgenden Parameter erhalten: g =
2.24±0.01, J = -35.3± 0.5 cm−1, J ′ = -27.8± 0.2 cm−1, θ = -2.5±0.1 K, ρ = 3%, TIP
= 0, R2 = 0.9995.
5.3 [Ni3(L’)2(pmdeta)2]·1.5H2O·2MeOH (6)
5.3.1 Synthese und Strukturbeschreibung
Bei der Umsetzung von [H6L]Cl mit Ni(NO3)2·6H2O und N,N,N’,N”,N”-
Pentamethyldiethylentriamin (pmdeta) im Molverha¨ltnis 1:3:3 in Acetoni-
tril/Methanol wurden nach sechs Monaten rote Einkristalle der Zusammensetzung
[Ni3(L’)2(pmdeta)2]·1.5H2O·2MeOH (6) erhalten. In dieser Reaktion findet eine
Zyklisierung des Liganden statt, wie es in Reaktionschema 5.9 zu sehen ist. Solche Um-
wandlungen der Triaminoguanidin-Derivaten wurden schon fru¨her beobachtet [33,35,72].



















Abbildung 5.9: Schematische Darstellung der Zyklisierungsreaktion des Liganden.
Verbindung 6 kristallisiert in der Raumgruppe P21/n. Die asymmetrische Einheit
entha¨lt drei unabha¨ngige Nickel(II)-Ionen, die mit zwei L’-Liganden chelatbildend eine
dreigliedrige Kette ausbilden, wobei sich beide L’ in den Ebenen, die nahezu senkrecht
aufeinander gerichtet sind, befinden. Die freien Koordinationsstellen an den peripheren
Nickelzentren werden durch pmdeta-Koliganden abgesa¨ttigt. Die Moleku¨lstruktur des
Komplexes 6 ist in Abbildung 5.10 dargestellt. Die ausgewa¨hlten Bindungsla¨ngen und
Bindungswinkel sind in der Tabelle 5.3 zusammengefasst. Drei Nickelatome weisen eine
Abbildung 5.10: Moleku¨lstruktur von [Ni3(L’)2(pmdeta)2]·1.5H2O·2MeOH (6). Die Wasser-
stoffatome und Solvensmoleku¨le sind zur besseren U¨bersicht nicht dargestellt. Die Ellipsoide
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
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Tabelle 5.3: Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen und Bindungswinkel von 6.
Bindungsla¨ngen (pm)
Ni–O13 205.8(4) Ni1–O11 200.4(4) Ni2–O21 199.8(4)
Ni–O23 201.8(4) Ni1–N11 203.5(4) Ni2–N21 203.7(4)
Ni–N12 212.3(4) Ni1–N13 207.9(4) Ni2–N23 210.2(4)
Ni–N16 206.4(4) Ni1–N17 224.1(6) Ni2–N27 223.5(5)
Ni–N22 209.1(4) Ni1–N18 207.4(6) Ni2–N28 206.2(4)
Ni–N26 207.7(4) Ni1–N19 223.2(5) Ni2–N29 224.8(5)
N11–N12 137.9(5) N21–N22 138.3(5)
Bindungswinkel (◦)
O13–Ni–O23 93.78(17) O11–Ni1–N11 90.02(16) O21–Ni2–N21 89.98(16)
O13–Ni–N12 165.17(14) O11–Ni1–N13 169.95(16) O21–Ni2–N23 168.70(15)
O13–Ni–N16 85.81(14) O11–Ni1–N17 91.0(2) O21–Ni2–N27 90.4(2)
O13–Ni–N22 89.23(16) O11–Ni1–N18 93.1(2) O21–Ni2–N28 92.08(17)
O13–Ni–N26 89.78(16) O11–Ni1–N19 90.98(18) O21–Ni2–N29 90.55(17)
O23–Ni–N12 90.00(16) N11–Ni1–N13 79.93(15) N21–Ni2–N23 78.73(15)
O23–Ni–N16 89.38(14) N11–Ni1–N17 95.4(2) N21–Ni2–N27 96.31(17)
O23–Ni–N22 166.98(15) N11–Ni1–N18 176.9(2) N21–Ni2–N28 177.76(17)
O23–Ni–N26 86.90(15) N11–Ni1–N19 97.24(17) N21–Ni2–N29 98.07(15)
N12–Ni–N16 79.90(14) N13–Ni1–N17 89.9(2) N23–Ni2–N27 91.3(2)
N12–Ni–N22 90.29(15) N13–Ni1–N18 97.0(2) N23–Ni2–N28 99.22(17)
N12–Ni–N26 104.76(16) N13–Ni1–N19 90.34(17) N23–Ni2–N29 90.59(17)
N16–Ni–N26 174.03(15) N17–Ni1–N18 84.4(3) N27–Ni2–N28 82.8(2)
N16–Ni–N22 103.48(14) N17–Ni1–N19 167.2(2) N27–Ni2–N29 165.59(18)
N22–Ni–N26 80.44(14) N18–Ni1–N19 82.9(3) N28–Ni2–N29 82.80(18)
verzerrt oktaedrische Koordinationsumgebung auf. Die gro¨ßte Abweichung der Winkel im
Vergleich zu einer idealen oktaedrischen Geometrie betra¨gt fu¨r Ni 15◦ (N12–Ni–N26), fu¨r
Ni1 10◦ (N11–Ni1–N13) und fu¨r Ni2 11◦ (N21–Ni2–N23). An das zentrale Nickelatom Ni
koordinieren vier Stickstoffatome N12, N22, N16, N26 und zwei Phenolat-Sauerstoffatome
der beiden L’-Liganden. Die Bindungsla¨ngen zwischen dem Nickelatom Ni und Phenolat-
Sauerstoffatomen O13 bzw. O23 betragen 206 bzw. 202 pm. Mit dem gro¨ßten Abstand
von 212 pm koordiniert das Stickstoffatom N12. Die peripheren Nickelatome Ni1 und Ni2
weisen eine a¨hnliche Koordinationsgeometrie auf. An das Ni1 bzw. Ni2 koordinieren das
Phenolat-Sauerstoffatom O11 bzw. O21, das Triazol-Stickstoffatom N13 bzw. N23 und
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das Stickstoffatom N11 bzw. N21 des L’-Liganden. Drei andere Koordinationsstellen wer-
den durch Stickstoffatome des pmdeta-Liganden N17, N18, N19 am Ni1 und N27, N28,
N29 am Ni2 besetzt, wobei die Ni1–N17- und Ni1–N19- bzw. Ni2–N27- und Ni2–N29-
Absta¨nde mit 224 und 223 pm bzw. 223.5 und 225 pm deutlich gro¨ßer sind, als zu anderen
Donoratomen. Die N3O-Ebenen, die durch O11, N11, N13 und N18 am Ni1 und durch
O21, N21, N23, N28 am Ni2 gebildet werden, weisen nahezu keine tetraedrische Verzer-
rung mit den Diederwinkeln von 0.1◦ bzw. 1.3◦ und den Abweichungen der Nickelzentren
von 0.2 pm bzw. 0.4 pm auf. Drei Nickelzentralatome werden durch N–N-Bru¨ckenbindun-
gen miteinander mit nahezu gleichen Nickel–Nickel-Absta¨nden von 500.5 pm fu¨r Ni· · ·Ni1
und 501 pm fu¨r Ni· · ·Ni2 verknu¨pft.
Abbildung 5.11: Darstellung der Kristallpackung von 6.
Abbildung 5.11 zeigt die Moleku¨lanordnung in dem Kristallgitter von 6. Die Metha-
nolmoleku¨le und Wassermoleku¨le bilden ein Netz von Wasserstoffbru¨ckenbindungen zu
den Triazol-Stickstoffatomen, zu den Phenolat-Sauerstoffatomen und zu den Sauerstoff-
atomen der nicht koordinierenden Hydroxygruppen. Die Schweratomabsta¨nde betragen
fu¨r O1W· · ·N15 291 pm, fu¨r O2M· · ·N14 279.5 pm , fu¨r O1W· · ·O23 284 pm und fu¨r
O2M· · ·O12 265.5 pm.
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5.3.2 Magnetische Eigenschaften
Das magnetische Verhalten des Komplexes 6 wurde im Temperaturbereich 2-300 K und in
einem Feld von 2000 Oe gemessen. Die Vera¨nderung der magnetischen Suszeptibilita¨ten
χM und χMT gegen T sind in Abbildung 5.12 dargestellt.
Abbildung 5.12: Links: Temperaturabha¨ngigkeit von χM (/) und χMT (◦) fu¨r 6. Die durch-
gezogenen Linien entsprechen dem Verlauf der berechneten Werte. Rechts: Feldabha¨ngigkeit der
Magnetisierung fu¨r 6. Die durchgezogene Linie entspricht dem Verlauf der nach der Brillouin-
Funktion berechneten Werte.
Die temperaturabha¨ngigen magnetischen Messungen weisen auf antiferromagnetische
Kopplungen zwischen den Nickel(II)-Zentralatomen im Komplex 6 hin. Der χMT -Wert
liegt bei Raumtemperatur mit 3.318 emu mol−1K deutlich u¨ber dem erwarteten spin-
only-Wert [3.00 emu mol−1K mit g = 2] fu¨r drei unabha¨ngige Nickelzentren mit S
= 1. Beim Abku¨hlen nimmt das χMT -Produkt kontinuierlich bis auf einen Wert von
1.22 emu mol−1K bei 12 K ab und unter 10 K wurde ein erneutes Absinken der χMT -
Kurve beobachtet. Bei 2 K betra¨gt das χMT -Produkt 1.007 emu mol
−1K, was einem
System mit S = 1 entspricht. Dies ko¨nnen Effekte der Nullfeldaufspaltung oder der inter-
molekularen Wechselwirkungen sein. Im Hinblick auf die Moleku¨lstruktur des Komplexes
6 kann das Verknu¨pfungsmuster schematisch als eine dreigliedrige Kette mit gleichen
5.3. [NI3(L’)2(PMDETA)2]·1.5H2O·2MEOH (6) 55
Ni2Ni1 Ni1AJJ
Abbildung 5.13: Kopplungsschema der drei Nickelatome im Komplex 6.
Nickel–Nickel Absta¨nden dargestellt werden (Abbildung 5.13).
Die experimentellen Daten wurden mit einem isotropen Spinhamiltonian
H = −J(S1 · S2 + S2 · S3)
analysiert, wobei S1 = S2 = S3 = 1. Die Anpassung der χM - und χMT -Kurven erfolgte
nach Gleichung 5.3, abgeleitet von der Gleichung 2.30, unter Beru¨cksichtigung von para-
magnetischen Verunreinigungen (ρ), temperaturunabha¨ngigem Paramagnetismus (TIP)





6 + eA + 5eB + e(−A) + 14eC





ρ + TIP (5.3)
wobei: A = J/kT , B = 2J/kT , C = 3J/kT.
Die Anpassung ergibt folgende Parameter: g = 2.15±0.01, J = -29.9 ± 0.2 cm−1, θ
= -0.48±0.02 K, ρ = 5%, TIP = 1.04×10−3 emu mol−1, R2 = 0.9999.
Die Feldabha¨ngigkeit der Magnetisierung (M) des Komplexes wurde bei 2 K gemessen
und in Abbildung 5.12 (rechts) dargestellt. Die ermittelte Sa¨ttigungsmagnetisierung er-
reicht mit 1.96 Nβ nahezu die nach der Brillouin-Gleichung errechneten Werte fu¨r S = 1
und g = 2.15 (durchgezogene Linie in Abbildung 5.12). Die geringen Abweichungen von
den theoretischen Magnetisierungen ko¨nnen eine Folge antiferromagnetischer Wechselwir-
kungen sein, die unter den gegebenen Bedingungen nicht kompensiert werden konnten,
oder sind auf Nullfeldaufspaltung zuru¨ckzufu¨hren.
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5.3.3 Vergleich der magnetischen Eigenschaften der Komplexe
4, 5 und 6.
Die dreikernigen Nickelkomplexe 4, 5 und 6 weisen unterschiedliche Kopplungssche-
mas auf, aber in allen drei Verbindungen werden die Nickelzentralatome durch N–N-
Bru¨ckenbindungen mit vergleichbaren Nickel-Nickel-Absta¨nden verknu¨pft. Dabei zeigen
drei Komplexe antiferromagnetische Wechselwirkungen mit den vergleichbaren Kopp-
lungskonstanten von J = -23.9 cm−1 fu¨r 4, J = -35.3 cm−1 und J ′ = -27.8 cm−1 fu¨r 5
und J = -29.9 cm−1 fu¨r 6. Die ausgewa¨hlten magnetischen Daten und Strukturparameter
sind in Tabelle 5.4 zusammengefasst.
Tabelle 5.4: Ausgewa¨hlte magnetische Daten und Strukturparameter der Komplexe 4, 5 und
6.
Komplex 4 Komplex 5 Komplex 6
Kopplungskonstanten J = -23.9 cm−1 J = -35.3 cm−1 J = -29.9 cm−1
J ′ = -27.8 cm−1
χMT/emu mol
−1K(300 K) 3.056 3.091 3.318
χMT/emu mol
−1K(2 K) 0.056 0.06 1.007
Ni· · ·Ni-Absta¨nde/pm 500 498 (Ni1· · ·Ni2) 500.5 (Ni· · ·Ni1)
499 (Ni1· · ·Ni3) 501 (Ni· · ·Ni2)
502 (Ni2· · ·Ni3)
^ Ni–N–N–Ni 165◦ 176◦ (Ni1· · ·Ni2) 163◦(Ni· · ·Ni1)
168◦ (Ni1· · ·Ni3) 169◦(Ni· · ·Ni2)
168◦ (Ni2· · ·Ni3)
In Analogie zu den Kupferkomplexen kann sich der Ni–N–N–Ni-Torsionswinkel auf
den Austauschparameter als Folge der Orbital-U¨berlappung auswirken. Die ermittelten
Torsionswinkel fu¨r Komplex 5, die im Bereich von 168◦ bis 176◦ liegen, sind deutlich
gro¨ßer als fu¨r 4 mit 165◦ und fu¨r 6 mit 163◦ und 169◦, wobei sich die Reihenfolge 5>6>4




Cobaltionen weisen eine hohe magnetische Anisotropie auf, und einige Beispiele von
Cobalt(II)-Komplexen mit Einzelmoleku¨lmagnet- und Einzelkettenmagnet-Eigenschaften
sind bekannt [73–75]. A¨hnlich den Eisen(II/III)-Verbindungen zeigen manche Cobaltkom-
plexe die Spinu¨bergangseffekte [76–79], was solche Materialien zu einem interessanten
Forschungsobjekt der Nanotechnologie macht. Unseres Wissens nach gibt es in der Li-
teratur keine Beispiele, die die magnetischen Eigenschaften von dreikernigen zyklischen
Cobaltkomplexen beschreiben.
6.1 [Co3L(bpy)3(CH3OH)3]Cl·5MeOH (7)
6.1.1 Synthese und Strukturbeschreibung
Durch langsames Eindiffundieren von Triethylamin in eine methanolische Lo¨sung
von CoCl2·6H2O, 2,2’-Bipyridin und [H6L]Cl im Molverha¨ltnis 3:3:1 bilden sich in-
nerhalb einer Woche nadelfo¨rmige dunkle rotbraune Kristalle der Zusammensetzung
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[Co3L(bpy)3(CH3OH)3]Cl·5MeOH (7). Der Komplex kristallisiert mit der Raumgruppe
P21/c und die Moleku¨lstruktur unterscheidet sich deutlich von den anderen zuvor be-
schriebenen dreikernigen Metallkomplexen mit Triaminoguanidin-Liganden. Die Struktur
des Komplexkations ist in Abbildung 6.1 dargestellt. Ein U¨berblick der Bindungsla¨ngen
und Bindungswinkel ist in Tabelle 6.1 zu sehen. Das Moleku¨l schließt drei symmetrie-
Abbildung 6.1: Kristallstruktur des Komplexkations [Co3L(bpy)3(CH3OH)3]Cl·5MeOH (7).
Die Wasserstoffatome, Gegenionen und Solvatmoleku¨le sind zur besserer U¨bersichtlichkeit nicht
dargestellt.
unabha¨ngige Cobaltzentren ein. Jedes Cobaltzentrum befindet sich in einer verzerrt ok-
taedrischen Koordinationsumgebung, wobei die Donoratome des Liganden L und ein
Stickstoffatom des Bipyridin-Liganden die a¨quatoriale Ebene bilden und in den axialen
Positionen die Stickstoffatome der bpy-Moleku¨le und die Sauerstoffatome der Methanol-
moleku¨le mit den trans-Winkeln von 166◦ (O4–Co1–N8), 171◦ (O5–Co2–N10) und 169◦
(O6–Co3–N12) koordinieren.
Der Vergleich der Cobalt–Donoratom-Absta¨nde, die sich fu¨r 7 im Bereich von 200 pm
bis 218 pm befinden, mit den in der Literatur beschriebenen Daten [80] spricht ein-
deutig dafu¨r, dass es sich fu¨r Komplex 7 um Cobalt(II)-Zentren handelt. Im Fall eines
Cobalt(III)-Komplexes sollten die in axialen Positionen koordinierenden Methanolmo-
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Tabelle 6.1: Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen und Bindungswinkel von 7.
Bindungsla¨ngen (pm)
Co1–O1 200.5(6) Co2–O2 200.9(3) Co3–O3 203.2(3)
Co1–O4 214.3(5) Co2–O5 213.7(3) Co3–O6 215.2(3)
Co1–N2 205.5(3) Co2–N4 206.3(3) Co3–N6 207.4(3)
Co1–N5 210.2(3) Co2–N1 207.3(3) Co3–N3 208.9(3)
Co1–N7 216.0(3) Co2–N9 216.4(4) Co3–N11 217.5(3)
Co1–N8 215.0(4) Co2–N10 217.8(3) Co3–N12 213.2(3)
N1–N2 139.0(5) N3–N4 139.1(4) N5–N6 138.6(5)
Bindungswinkel (◦)
O1–Co1–O4 74.0(2) O2–Co2–O5 89.24(13) O3–Co3–O6 92.89(12)
O1–Co1–N2 92.86(19) O2–Co2–N4 90.09(12) O3–Co3–N6 89.24(12)
O1–Co1–N5 158.11(18) O2–Co2–N1 165.79(13) O3–Co3–N3 165.67(12)
O1–Co1–N7 88.26(19) O2–Co2–N9 88.39(13) O3–Co3–N11 86.81(12)
O1–Co1–N8 109.0(2) O2–Co2–N10 91.97(13) O3–Co3–N12 92.30(12)
O4–Co1–N2 98.34(17) O5–Co2–N4 96.52(13) O6–Co3–N6 92.28(12)
O4–Co1–N5 88.99(18) O5–Co2–N1 87.15(13) O6–Co3–N3 89.40(12)
O4–Co1–N7 90.75(17) O5–Co2–N9 95.82(14) O6–Co3–N11 94.78(12)
O4–Co1–N8 166.12(19) O5–Co2–N10 171.27(14) O6–Co3–N12 169.13(13)
N2–Co1–N5 75.78(12) N4–Co2–N1 76.69(12) N6–Co3–N3 76.52(12)
N2–Co1–N7 170.80(14) N4–Co2–N9 167.55(13) N6–Co3–N11 172.08(13)
N2–Co1–N8 95.07(14) N4–Co2–N10 92.13(13) N6–Co3–N12 97.33(13)
N5–Co1–N7 105.97(13) N1–Co2–N9 105.64(13) N3–Co3–N11 107.11(12)
N5–Co1–N8 90.84(13) N1–Co2–N10 93.69(13) N3–Co3–N12 87.92(13)
N7–Co1–N8 75.95(14) N9–Co2–N10 75.58(13) N11–Co3–N12 75.98(13)
leku¨le zum Ausgleich der Ladungen deprotoniert werden, was sich im Vergleich zu den
Co(II)-O(Methanol) Absta¨nden in deutlich ku¨rzeren Entfernungen zeigen muss. Die Bin-
dungsla¨ngen zwischen den Cobaltzentren und den Sauerstoffatomen der Methanolmo-
leku¨le Co1–O4, Co2–O5 und Co3–O6 sind a¨hnlich, liegen im Bereich von 214 pm bis
215 pm und sind damit gro¨ßer als der mittlere Co(II)–O(Alkohol)–Abstand von 210 pm.
Der in der Literatur ermittelte mittlere Co(III)-O(Alkoxy)-Abstand wird unter 193 pm
erwartet. Mit den ku¨rzesten Bindungsla¨ngen von 200 pm bis 203 pm koordinieren in
7 die Phenolat-Sauerstoffatome O1, O2 und O3, was sogar gro¨ßer ist als der erwartete
mittlere Co(II)–O(Ph)-Abstand von 198 pm. Die Bindungsla¨ngen zwischen den Cobalt-
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zentren und den Stickstoffatomen des bpy-Liganden liegen im fu¨r Cobalt(II)-Komplexe
erwarteten Bereich von 214 bis 218 pm, wobei die a¨quatorialen Stickstoffatome N7 bzw.
N11 am Co1 bzw. am Co3 mit 216 und 217.5 pm mit gro¨ßeren Absta¨nden koordinieren
als die axialen N8 bzw. N12 mit 215 und 213 pm.
Das Stickstoffatom des bpy-Moleku¨ls liegt 108 pm fu¨r N7, 67 pm fu¨r N9 und 19 pm
fu¨r N11 u¨ber der N2O-Ebene, die durch je zwei Stickstoffatome des L-Liganden und je ein
Phenolat-Sauerstoffatom gebildet wird. Diese Abweichung fu¨hrt zu einer tetraedrischen
Verzerrung der quadratischen N3O-Ebene mit den Diederwinkeln von 27
◦ fu¨r Co1 und 16◦
fu¨r Co2. Die N3O-Ebene am Co3 zeigt nur eine schwache Verzerrung mit dem Diederwin-
kel von 5◦. Die Cobaltzentralatome weichen mit den a¨hnlichen Absta¨nden von 7 pm (fu¨r
Co1) bis 9 pm (fu¨r Co3) von den N3O-Ebenen ab, wobei Co2 und Co3 u¨ber der Ebene in
Richtung des axialen Sauerstoffatoms und Co1 in Richtung des axialen Stickstoffatoms
liegen.
Im Gegensatz zu den zuvor beschriebenen Komplexen liegen die Bipyridin-Moleku¨le
auf beiden Seiten der Komplexebene (Abbildung 6.1), so dass sich auf einer Seite zwei
bpy-Liganden und ein Methanolmoleku¨l und auf anderer Seite ein bpy-Moleku¨l und zwei
Methanol-Liganden befinden. Die drei Cobaltzentralatome sind u¨ber N–N-Bru¨ckenbin-
dungen mit vergleichbaren Absta¨nden von 505 pm und 504 pm fu¨r Co1· · ·Co3 und
Co2· · ·Co3 und einem ku¨rzeren Abstand von 501 pm fu¨r Co1· · ·Co2 miteinander ver-
knu¨pft. Die a¨quatoriale N3O-Ebene am Co1-Atom ist mit a¨hnlichen Diederwinkeln von
21◦ und 20◦ gegen die a¨quatorialen Ebenen am Co2 und Co3 verdreht, wobei die letzten
mit einem Diederwinkel von 4◦ nahezu koplanar zueinander liegen.
Die in axialen Positionen koordinierenden Methanolmoleku¨le bilden die Wasserstoff-
bru¨ckenbundungen zu den Phenolat-Sauerstoffatomen der benachbarten Komplexmo-
leku¨le, was zur Ausbildung der molekularen Ketten fu¨hrt (Abbildung 6.2) und damit auch
nochmals besta¨tigt, dass es sich um Co(II)-Verbindung handelt. Die Schweratomabsta¨nde
betragen 259.5 pm fu¨r O2· · ·O5 und 262.5 pm fu¨r O3· · ·O6.
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Abbildung 6.2: Darstellung einer wasserstoffverbru¨ckten Kette im Kristall von 7. Die Was-
serstoffatome sind zur besseren U¨bersicht nicht abgebildet.
Die asymmetrische Einheit des Komplexes entha¨lt ein Cl−-Anion und fu¨nf Methanol-
moleku¨le. Die Elementaranalysen und die TGA weisen aber darauf hin, dass die Probe
sehr hygroskopisch ist. Dabei bleibt die Fernordnung der Kristallstruktur 7 in luftgetrock-
neten Proben erhalten, was mit den pulverdiffraktometrischen Untersuchungen besta¨tigt
wurde.
6.1.2 Magnetische Eigenschaften
Die magnetischen Suszeptibilita¨ten des Komplexes 7 wurden an mikrokristallinen Pro-
ben im Temperaturbereich von 2 K bis 300 K und einem angelegten Magnetfeld von
2000 Oe bestimmt. Die Vera¨nderung der magnetischen Suszeptibilita¨ten χM und χMT
gegen T sind in Abbildung 6.3 dargestellt. Der Verlauf der χMT -Kurve weist deutlich
Abbildung 6.3: Temperaturabha¨ngigkeit von χM (/) und χMT (◦) fu¨r 7.
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auf das Vorliegen der antiferromagnetischen Wechselwirkung im Komplex 7 hin. Dabei
erreicht das χMT -Produkt bei 300 K einen Wert von 2.47 emu mol
−1K, was deutlich
unter dem berechneten spin-only-Wert fu¨r drei unabha¨ngige Co(II)-Atome mit S = 3/2
[5.628 emu mol−1K mit g = 2] liegt. Der Verlauf der χMT -Kurve zeigt im Hochtemperatur-
bereich eine Tendenz zum Steigen, was auf sehr starke antiferromagnetische Kopplungen
zuru¨ckzufu¨hren ist. Beim Abku¨hlen sinkt das χMT -Produkt zuerst langsam und weiter
ab zirka 60 K sta¨rker ab. Bei 2 K erreicht χMT einen Wert von 1.31 emu mol
−1K.
Die X-Band EPR-Spektren wurden an polykristallinen Proben bei Raumtemperatur
und bei 77 K aufgenommen. Die Messungen ermittelten zwei erkennbare Signale mit g
= 4.16 und g = 2.02.
Die Interpretation der magnetischen Wechselwirkungen zwischen den drei Cobalt(II)-
Zentralatomen des Komplexes 7 ist kompliziert und la¨sst viele Fragen offen. Bei 2 K
betra¨gt das χMT -Produkt 1.31 emu mol
−1K, was sich zu keinem passenden Spinzustand
zuordnen la¨sst. Die Versuche, eine Anpassung der Daten mit einem symmetrischen oder
einem unsymmetrischen trigonalen Verknu¨pfungsmuster vorzunehmen, fu¨hrten zu keinem
Erfolg, was auf große Nullfeldaufspaltung der Cobalt(II)-Ionen zuru¨ckzufu¨hren ist [74,81].
Fu¨r die drei Cobaltatome im Komplex 7 liegt eine verzerrt oktaedrische Koordinati-
onsumgebung vor. Die Cobaltzentren sind miteinander u¨ber N–N-Bru¨ckenbindungen mit
a¨hnlichen Cobalt-Cobalt-Absta¨nden von 501, 504 bzw. 505 pm fu¨r Co1· · ·Co2, Co1· · ·Co3
bzw. Co2· · ·Co3 verknu¨pft. Die Cobaltatome sind u¨ber N–N-Bru¨ckenbindungen mit zwei
a¨hnlichen Torsionswinkeln Co1–N–N–Co2 bzw. Co1–N–N–Co3 von 169◦ bzw. 168◦ und
einem gro¨ßeren Co1–N–N–Co2-Torsionswinkel von 175◦ miteinander verknu¨pft. Analog
zu den zuvor beschriebenen Kupfer- und Nickelkomplexen kann man vermuten, dass
solche nahezu koplanare Ausrichtung der magnetischen Orbitale zu starken antiferro-
magnetischen Wechselwirkungen zwischen den Metallzentren fu¨hrt. Es wa¨ren zusa¨tzliche
Untersuchungen des Systems, zum Beispiel bei niedrigeren Temperaturen, notwendig, die




Die mehrkernigen Eisen(III)-Komplexe sind wegen der relativ großen Zahl der ungepaar-
ten Elektronen der High-Spin-Eisen(III)-Ionen (d5) von zentraler Bedeutung in der Ma-
gnetochemieforschung, was zusammen mit der starken magnetischen Anisotropie zur Aus-
bildung von Materialien mit Einzelmoleku¨lmagnet-Eigenschaften [82–86] und Spinu¨ber-
gangspha¨nomenen zwischen High-Spin- und Low-Spin-Zusta¨nden [87–90] fu¨hrt. Die drei-
kernigen Eisenverbindungen mit der antiferromagnetischen Kopplung zwischen den Ei-
senzentren weisen manchmal unerwartet hohe Spingrundzusta¨nde auf, was ein Effekt
der Spinfrustration ist [91]. Es wurden nur wenige Beispiele in der Literatur gefunden,
die symmetrische trigonale Eisen(III)-Komplexe und deren magnetische Eigenschaften
beschreiben [92–94], darunter meistens die Systeme mit einer Oxo-Verbru¨ckung der Me-
tallzentren.
In diesem Kapitel werden die Strukturen und magnetischen Eigenschaften von drei
dreikernigen zyklischen N–N-verbru¨ckten Eisen(III)-Komplexen und einem sechskernigen
Eisen(III)-Komplexdimer diskutiert.
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7.1 Dreikernige Eisen(III)-Komplexe
7.1.1 Synthese und Strukturbeschreibung
In der Reaktionsmischung von FeCl3·6H2O, [H6L]Cl und Triethylamin im Molverha¨ltnis
3:1:7 in Methanol geht der L-Ligand in Gegenwart von [NaCr(bpy)(C2O4)2]·H2O eine
Zyklisierungsreaktion mit der Spaltung einer C=N-Bindung ein, die vorher fu¨r solche Sy-

















Abbildung 7.1: Schematische Darstellung der Zyklisierungsreaktion des Liganden.
der Komplexbildungsreaktion als axialer Koligand fungiert. Das Produkt der Zusammen-
setzung [Fe3L(L”)3(CH3OH)3]Cl·2MeOH·0.75H2O (8) wurde nach mehreren Monaten in
Form schwarzer Kristalle mit der Raumgruppe P3¯ isoliert. Die Einkristallstrukturana-
lyse ergab einen dreikernigen Eisen(III)-Komplex, der eine C3-Symmetrie besitzt. Die
Struktur des zentrosymmetrischen Komplexkations ist in Abbildung 7.2 dargestellt. Die
ausgewa¨hlten Atomabsta¨nde und Bindungswinkel sind in Tabelle 7.1 zusammengefasst.
Die Koordinationsumgebung der Eisen(III)-Zentren hat eine verzerrt oktaedrische
Geometrie. Die a¨quatoriale N2O2-Ebene wird durch zwei Stickstoffatome N1A, N2 und
das Phenolat-Sauerstoffatom O1 des L-Liganden und durch das Phenolat-Sauerstoffatom
O2 des L”-Liganden gebildet und weist mit dem Diederwinkel von 18◦ eine schwache te-
traedrische Verzerrung auf. Die trans-Winkel O1–Fe–N1A bzw. O2–Fe–N2 betragen 157◦
bzw. 171.5◦. Die axialen Positionen werden durch das Triazol-Stickstoffatom des L”-
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Abbildung 7.2: Kristallstruktur des Komplexkations {Fe3L(L”)3(CH3OH)3}+ (8). Die Was-
serstoffatome sind zur besseren U¨bersicht nicht dargestellt.
Tabelle 7.1: Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen und Bindungswinkel von 8.
Bindungsla¨ngen (pm)
Fe–O1 195.7(3) Fe–N2 213.4(3)
Fe–O2 190.3(3) Fe–N3 214.4(3)
Fe–O3 208.6(3) N1–N2 139.3(4)
Fe–N1A 208.4(3) Fe· · ·Fe 509.7
Bindungswinkel (◦)
O1–Fe–O2 94.27(13) O2–Fe–N3 83.23(12)
O1–Fe–O3 88.80(12) O3–Fe–N1A 85.44(12)
O1–Fe–N1A 156.78(13) O3–Fe–N2 102.51(12)
O1–Fe–N2 85.31(12) O3–Fe–N3 165.60(14)
O1–Fe–N3 101.48(13) N1A–Fe–N2 74.07(12)
O2–Fe–O3 85.99(13) N1A–Fe–N3 88.77(13)
O2–Fe–N1A 107.70(12) N2–Fe–N3 88.50(12)
O2–Fe–N2 171.47(12)
Liganden und durch das Sauerstoffatom des Methanolmoleku¨ls mit einem trans-Winkel
von 166◦ besetzt. Das Eisenion liegt mit nur einer geringen Abweichung von 0.4 pm in der
66 KAPITEL 7. MEHRKERNIGE EISEN(III)-KOMPLEXE
N2O2-Ebene. Die a¨quatorialen Phenolat-Sauestoffatome O1 und O2 koordinieren mit den
ku¨rzesten Absta¨nden von 196 pm fu¨r Fe–O1 und 190 pm fu¨r Fe–O2. Die Bindungsla¨ngen
zwischen dem Eisenatom und dem a¨quatorialen N1 bzw. axialen O3 sind nahezu gleich
und betragen 208 bzw. 209 pm. Mit den gro¨ßeren Absta¨nden von 213 pm und 214 pm
koordinieren das a¨quatoriale Stickstoffatom N2 und das Triazol-Stickstoffatom N3.
Die drei symmetriea¨quivalenten Eisenzentren sind u¨ber N–N-Bru¨ckenbindungen mit
dem Fe–N–N–Fe-Torsionswinkel von 179.6◦ verknu¨pft, wobei der Eisen-Eisen-Abstand
510 pm betra¨gt. Wie bei allen zuvor beschriebenen dreikernigen Komplexen liegt in 8 fu¨r
den L-Ligand auch eine propellerartige Konformation vor, wobei die a¨quatorialen N2O2-
Ebenen mit dem Diederwinkel von 16◦ gegeneinander verdreht sind. A¨hnlich zu den
Kupfer- und Nickelkomplexen mit Bipyridin-Koliganden befinden sich die L”-Liganden
auf einer Seite des Komplexmoleku¨ls.
Die Kristallpackung des Komplexes 8 ist in Abbildung 7.3 dargestellt. Die L”-
Abbildung 7.3: Darstellung der Kristallpackung von 8. Links: Molekulare Schichten. Rechts:
Darstellung der Wabenstrukturen mit Blickrichtung senkrecht zur Schicht. Die Wasserstoff-
atome wurden zur besseren U¨bersicht nicht abgebildet, Wasserstoffbru¨ckenbindungen sind ge-
strichelt dargestellt.
Liganden bilden a¨hnlich den Bipyridin-Moleku¨len in den zuvor beschriebenen Kupfer- und
Nickelkomplexen durch die pi–pi-Wechselwirkungen zwischen den aromatischen Ringen
molekulare Schichten, was zur Ausbildung der sechsgliedrigen Wabenstrukturen fu¨hrt.
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Die in axialen Positionen koordinierenden Methanolmoleku¨le bilden die Wasserstoff-
bru¨ckenbindungen zu den Phenolat-Sauerstoffatomen O1 der drei benachbarten Kom-
plexmoleku¨le aus der anderen Schicht, so dass das Komplexmoleku¨l u¨ber dem Hohlraum
der anderen Schicht liegt. Die Schwermetallabsta¨nde O1···O3 betragen 269 pm. Der Kom-
plex 8 kristallisiert mit Methanolmoleku¨len aus, die die Wasserstoffbru¨ckenbindungen zu
den Sauerstoffatomen der nicht koordinierenden Hydroxygruppen der L”-Liganden O4
mit den Absta¨nden der Schwermetalle O4· · ·O1M von 264 pm bilden. Die fehlgeordneten








Abbildung 7.4: Koliganden fu¨r die Komplexe 9 und 10
Bei der weiteren Synthese der Eisen(III)-Komplexe mit dem Triaminoguanidin-
Liganden wurden gezielt Koliganden wie Anthranilsa¨ure (anthr) und Imidazol (im) (Ab-
bildung 7.4) in der Reaktionsmischung eingesetzt. So entsteht aus einer methanolischen
Lo¨sung von FeCl3·6H2O, Anthranilsa¨ure und [H6L]Cl im Molverha¨ltnis 3:3:1 und in Ge-
genwart von Triethylamin als Base ein dunkelgru¨ner mikrokristalliner Feststoff der Zu-
sammensetzung [Fe3L(anthr)3(CH3OH)3]Cl·MeOH (9). Fu¨r den Komplex 9 wird eine
der Verbindung 8 a¨hnliche Moleku¨lstruktur vermutet, bei der die oktaedrische Koordina-
tionsumgebung der Eisen(III)-Zentralionen durch die drei Donoratome des L-Liganden,
zwei Donoratome des anthr-Koliganden und durch das koordinierende Sauerstoffatom des
Methanolmoleku¨ls gebildet wird. Eine fu¨nffache Koordination der Eisen(III)-Zentren ist
aber nicht auszuschließen. Die thermogravimetrische Untersuchung ergibt im Tempera-
turbereich 298-536 K einen Masseverlust von 13%, was auf die komplette Abspaltung der
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durch die Elementaranalyse ermittelten Methanolmoleku¨le hinweist. Bei ho¨heren Tem-
peraturen beginnt die Zersetzung des Komplexes.
Bei der Umsetzung einer methanolischen Lo¨sung von FeCl3·6H2O, [H6L]Cl und Tri-
ethylamin im Molverha¨ltnis 3:1:6 mit einer methanolischen Lo¨sung von 3 A¨quivalenten
Imidazol (im) entsteht ein dunkelgru¨ner polykristalliner Feststoff der Zusammensetzung
[Fe3L(im)3(CH3OH)3Cl3]Cl (10). Die Elementaranalysen weisen darauf hin, dass die Imi-
dazolmoleku¨le nicht deprotoniert wurden und zum Ausgleich der positiven Ladung des
Komplexes vier Cl−-Gegenionen pro Komplexkation vorliegen. Das wird durch das IR-
Spektrum gestu¨tzt, in dem die NH-Schwingungsbanden der aromatischen Imidazol-Ringe
bei 2853–2681 cm−1 deutlich zu erkennen sind [95]. Die durch die Elementaranalysen er-
mittelten drei Methanolmoleku¨le koordinieren entweder an Eisenzentralionen a¨hnlich dem
Komplex 8 oder sind im Kristallgitter an einem Netz von Wasserstoffbru¨ckenbindungen
beteiligt. Darauf weisen die thermogravimetrischen Untersuchungen hin, da im Tempera-
turbereich von 298-473 K ein Masseverlust von 7% maximal 2 mol Methanolmoleku¨le pro
1 mol Komplex entspricht und bei weiterer Erhitzung die Zersetzung der Probe beginnt.
7.1.2 Magnetische Eigenschaften
Die magnetischen Eigenschaften der Komplexe 8, 9 und 10 wurden im Temperaturbe-
reich von 2 bis 300 K untersucht. Die Vera¨nderung der magnetischen Suszeptibilita¨ten
χM und χMT gegen T sind in Abbildung 7.5 dargestellt. Die drei Eisen(III)-Komplexe
weisen ein typisches Verhalten fu¨r Systeme mit antiferromagnetischen Wechselwirkun-
gen auf. Bei Raumtemperatur erreicht das χMT -Produkt des Komplexes 8 einen Wert
von 10.99 emu mol−1K, der unter einem spin-only-Wert fu¨r drei unabha¨ngige High-
Spin-Eisen(III)-Zentren mit S = 5/2 [13.13 emu mol−1K, g = 2], aber weit u¨ber ei-
nem spin-only-Wert fu¨r drei Eisen(III)-Zentren in einem Intermediatezustand S = 3/2
[5.63 emu mol−1K, g = 2] liegt. Beim Abku¨hlen sinkt das χMT -Produkt kontinuierlich
zu einem Wert von 0.417 emu mol−1K bei 2 K ab.
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Abbildung 7.5: Temperaturabha¨ngigkeit von χM (/) und χMT (◦) fu¨r 8–10. Die durchgezo-
genen Linien entsprechen dem Verlauf der berechneten Werte.
Der Verlauf der χM - und χMT -Kurven der Komplexe 9 und 10 ist a¨hnlich. Bei 300 K
betra¨gt das χMT -Produkt 5.95 emu mol
−1K fu¨r 9 und 6.30 emu mol−1K fu¨r 10, was
deutlich unter einem spin-only-Wert von 13.13 emu mol−1K fu¨r drei S = 5/2 Eisenio-
nen liegt, was auf die Nullfeldaufspaltung zuru¨ckzufu¨hren ist. Beim Abku¨hlen sinkt das
χMT -Produkt zuerst langsam und bei sehr tiefen Temperaturen sta¨rker ab. Bei 2 K be-
tra¨gt das χMT 1.638 emu mol
−1K fu¨r 9 und 0.65 emu mol−1K fu¨r 10. Der nahezu lineare
Charakter der χMT -Kurven in beiden Komplexen deutet auf im Vergleich zu 8 sta¨rke-
re antiferromagnetische Wechselwirkungen hin. Das schnelle Absinken der χMT -Kurven
bei tiefen Temperaturen kann durch die schwachen intermolekularen Wechselwirkungen
erkla¨rt werden.
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Unter Beru¨cksichtigung der dreiza¨hligen Symmetrie des Moleku¨ls 8 wurde fu¨r drei







Abbildung 7.6: Kopplungsschema der drei Eisen(III)-Atome in den Komplexen 8, 9 und 10.
Die experimentellen Daten wurden nach Gleichung 7.1 angepasst, die aus der
Gleichung 2.30 fu¨r ein trigonales symmetrisches System mit dem isotropen Spin-
Hamiltonoperator
H = −J(S1 · S2 + S2 · S3 + S1 · S3)
fu¨r S1 = S2 = S3 = 5/2
erhalten wurde, unter Beru¨cksichtigung von paramagnetischen Verunreinigungen (ρ),
temperaturunabha¨ngigem Paramagnetismus (TIP) und intermolekularen Wechselwirkun-
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Die erhaltenen Parameter und ausgewa¨hlten Messdaten sind in der Tabelle 7.2 zusam-
mengefasst. Fu¨r Komplex 8 weist die ermittelte Kopplungskonstante J von -9.8 cm−1 auf
schwache antiferromagnetische Wechselwirkungen zwischen den Eisen(III)-Zentralatomen
hin. Die Komplexe 9 und 10 zeigen mit J von -35 cm−1 und -27 cm−1 deutlich sta¨rkere
Kopplungen, wie es auch erwartet wurde.
Tabelle 7.2: Vergleich der magnetischen Daten der Komplexe 8, 9 und 10
8 9 10
g 2.07± 0.02 1.90± 0.06 1.90± 0.05
J / cm−1 −9.8 ± 0.2 −35± 4 −27± 3
ρ / % 8 0 0
TIP·10−4 / emu cm−1 24 21 17
θ / K −5.1 ± 0.7 −1.9± 0.2 −8± 1
R2 0.99998 0.99728 0.99909
χMT/emu mol
−1K(300 K) 10.99 5.95 6.30
χMT/emu mol
−1K(2 K) 0.46 1.64 0.65
Die Mo¨ßbauer-Untersuchungen des Komplexes 9 zeigen bei 300 K und bei 80 K jeweils
ein breites Quadrupoldublett, das sich aus der U¨berlagerung mehrerer Signale zusam-
mensetzt. Die drei Eisenzentren sind also nahezu a¨quivalent. Die Quadrupolaufspaltung
(∆EQ) ist ∼1.00 mm/s bei 300 und 80 K. Die Isomerieverschiebung (δIS) zeigt mit et-
wa 0.42 mm/s bei 300 K und 0.50 mm/s bei 80 K (relativ zu α-Eisen bei 300 K) eine
leichte Temperaturabha¨ngigkeit. Die erhaltenen Parameter sind typisch fu¨r Eisen(III)-
High-Spin-Komplexe mit einer verzerrt oktaedrischen Koordinationsumgebung der Ei-
senzentralatomen [88, 91, 92].
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Die X-Band EPR-Spektren wurden an polykristallinen Proben bei Raumtemperatur,
bei 77 K und fu¨r 8 bei 5 K aufgenommen. Die Messungen ermittelten fu¨r Komplex 8
ein breites Signal mit g = 2.021 bei Raumtemperatur und drei Signale mit g = 4.27, g
= 2.0053 und g = 1.20 bei 5 K. Der Komplex 9 ergibt zwei Signale mit g = 4.26 und g
= 2.036 (RT) und mit g = 4.29 und g = 2.022 (77 K). Fu¨r Komplex 10 wurde nur ein
breites Signal mit g = 1.991 bei RT und mit g = 1.936 bei 77 K erhalten.
7.2 Sechskerniger Eisen(III)-Komplex
[Et3NH]2[Fe6L2(dtbc)4(dtbcH)2(H2O)2]·5H2O (11)
7.2.1 Synthese und Strukturbeschreibung
Durch langsames Eindiffundieren von Triethylamin in eine Lo¨sung von Fe(ClO4)2·6H2O,
[H6L]Cl und Di-tert-Butylcatechol (dtbcH2) im Molverha¨ltnis 3:1:3 in ei-
ner Acetonitril-Methanol-Mischung bildet sich innerhalb von elf Monaten
[Et3NH]2[Fe6L2(dtbc)4(dtbcH)2(H2O)2]·5H2O (11) in Form schwarzer nadelfo¨rmi-
ger Kristalle mit der Raumgruppe P21/n. Bei der Umsetzung wird Eisen(II) zu
Eisen(III) oxidiert. Das wird durch die BVS(Bindungs-Valenzsumme)-Berechnungen
besta¨tigt. Die Einkristallstrukturanalyse ergibt ein Dimer, das durch die zweifache
Verknu¨pfung der Eisen-Dreikernkomplexe u¨ber Phenolat-Sauerstoffatome entsteht, wo-
bei beide {Fe3L(dtbc)2(dtbcH)H2O}-Komplexeinheiten symmetriea¨quivalent sind. Die
Moleku¨lstruktur des Komplexes 11 ist in Abbildung 7.7 dargestellt. Die ausgewa¨hlten
Bindungsla¨ngen und Bindungswinkel sind in der Tabelle 7.3 aufgefu¨hrt. Die unsymme-
trische {Fe3L(dtbc)2(dtbcH)H2O}-Einheit besitzt drei kristallographisch unterschiedliche
Eisenzentren, die eine verzerrt-oktaedrische Geometrie der Ligandenumgebung aufwei-
sen. Die a¨quatoriale Ebene wird am Fe1-Atom durch zwei Stickstoffatome N2 bzw. N5,
das Phenolat-Sauerstoffatom O1 des L-Liganden und durch das Phenolat-Sauerstoffatom
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Abbildung 7.7: Kristallstruktur des Komplexmoleku¨ls [Et3NH]2[Fe6L2(dtbc)4(dtbcH)2-
(H2O)2]·5H2O (11). Die Wasserstoffatome und Solvatmoleku¨le sind zur besseren U¨bersicht-
lichkeit nicht dargestellt. Links: {{Fe3L(dtbc)2(dtbcH)H2O}}-Einheit. Die gestrichelten Linien
zeigen die Bindungen zu der anderen {Fe3}-Einheit. Rechts: Darstellung des Dimers. Zur bes-
seren U¨bersicht sind nur verbru¨ckende Di-tert -Butylcatecholat-Lihanden abgebildet.
O4 des dtbc-Liganden gebildet. Das O4-Sauerstoffatom, das an der Bru¨ckenbindung
zum Eisenatom Fe3A der anderen {Fe3L(dtbc)2(dtbcH)H2O}-Einheit beteiligt ist,
liegt 62.5 pm unter der O1,N2,N5-Ebene, was zu einer tetraedrischen Verzerrung der
a¨quatorialen N2O2-Ebene mit dem Diederwinkel von 15
◦ und trans-Winkeln O1–Fe1–N5
bzw. O4–Fe1–N2 von 166◦ bzw. 101◦ fu¨hrt. Die axialen Positionen werden durch das
Phenolat-Sauerstoffatom O5 des dtbc-Liganden und durch das Phenolat-Sauerstoffatom
O3A des L-Liganden der anderen {Fe3L(dtbc)2(dtbcH)H2O}-Einheit besetzt, wobei der
trans-Winkel 152◦ betra¨gt. Das Fe1-Zentralatom liegt mit 11 pm u¨ber der N2O2-Ebene
in Richtung des dtbc-Sauerstoffatoms O5. Die Eisen-Sauerstoff-Absta¨nde zu den a¨qua-
torialen O1, O4 und dem axialen O5 sind mit 197 pm, 203.5 pm und 194 pm kleiner
als zu dem axialen O3A-Atom mit 208 pm. Mit gro¨ßeren Absta¨nden von 215 pm und
209 pm koordinieren die Stickstoffatome N2 und N5.
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Tabelle 7.3: Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen und Bindungswinkel von 11.
Bindungsla¨ngen (pm)
Fe1–O1 197.1(5) Fe2–O2 196.5(6) Fe3–O3 205.6(4)
Fe1–O3A 209.2(6) Fe2–O1W 218.7(7) Fe3–O4A 205.3(5)
Fe1–O4 203.5(4) Fe2–O6 193.5(6) Fe3–O8 198.5(5)
Fe1–O5 194.4(5) Fe2–O7 201.1(5) Fe3–O9 194.9(5)
Fe1–N2 215.4(5) Fe2–N4 214.2(6) Fe3–N6 214.6(6)
Fe1–N5 209.2(6) Fe2–N1 210.9(5) Fe3–N3 211.3(6)
N1–N2 138.8(8) N3–N4 139.5(7) N5–N6 140.5(8)
Bindungswinkel (◦)
O1–Fe1–O3A 89.9(2) O2–Fe2–O1W 94.5(3) O3–Fe3–O4A 73.03(19)
O1–Fe1–O4 100.2(2) O2–Fe2–O6 94.4(2) O3–Fe3–O8 104.20(19)
O1–Fe1–O5 91.5(2) O2–Fe2–O7 93.7(3) O3–Fe3–O9 92.5(2)
O1–Fe1–N2 85.8(2) O2–Fe2–N4 84.6(2) O3–Fe3–N6 80.55(19)
O1–Fe1–N5 101.3(2) O2–Fe2–N1 157.5(2) O3–Fe3–N3 150.0(2)
O3A–Fe1–O4 72.83(18) O1W–Fe2–O6 79.9(3) O4A–Fe3–O8 87.9(2)
O3A–Fe1–O5 152.37(18) O1W–Fe2–O7 160.5(3) O4A–Fe3–O9 159.6(2)
O3A–Fe1–N2 94.2(2) O1W–Fe2–N4 85.8(3) O4A–Fe3–N6 102.9(2)
O3A–Fe1–N5 95.4(2) O1W–Fe2–N1 89.6(2) O4A–Fe3–N3 98.5(2)
O4–Fe1–O5 79.77(19) O6–Fe2–O7 81.8(2) O8–Fe3–O9 81.8(2)
O4–Fe1–N2 165.6(2) O6–Fe2–N4 165.6(3) O8–Fe3–N6 169.2(2)
O4–Fe1–N5 101.3(2) O6–Fe2–N1 108.1(2) O8–Fe3–N3 104.1(2)
O5–Fe1–N2 113.4(2) O7–Fe2–N4 112.6(2) O9–Fe3–N6 88.4(2)
O5–Fe1–N5 93.3(2) O7–Fe2–N1 89.7(2) O9–Fe3–N3 101.1(2)
N2–Fe1–N5 73.2(2) N1–Fe2–N4 73.6(2) N3–Fe3–N6 73.3(2)
Fe1–O3A–Fe3A 104.7(2) Fe1–O4–Fe3A 106.6(2)
Die a¨quatoriale N2O2-Ebene am Fe2-Atom, die durch zwei Phenolat-Sauerstoffatome
O2 und O6 und zwei Stickstoffatome N1 und N4 gebildet wird, weist eine leichte tetra-
edrische Verzerrung mit dem Diederwinkel von 18◦ und mit den rans-Winkeln von 157.5◦
fu¨r O2–Fe2–N1 und 166◦ fu¨r O6–Fe2–N4 auf. Eine axiale Position am Fe2 wird wie bei
Fe1 durch das zweite Phenolat-Sauerstoffatom des dtbc-Liganden besetzt, an der anderen
koordiniert das Sauerstoffatom des Wassermoleku¨ls, da das Fe2-Zentrum an der Ausbil-
dung des Komplexdimers nicht beteiligt ist. Das Fe2 liegt mit einem a¨hnlichen Abstand
wie Fe1 10 pm u¨ber der a¨quatorialen Ebene. Die Bindungsla¨ngen zwischen dem Eisen-
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zentralatom Fe2 und den Sauerstoffatomen O2, O6 und O7 sind mit 196.5 pm, 193.5 pm
und 201 pm kleiner als zu den Stickstoffatomen N1 bzw. N4 mit 211 pm bzw. 214 pm,
und denen am Fe3-Zentrum a¨hnlich. Mit dem gro¨ßten Abstand von 219 pm koordiniert
das axiale Sauerstoffatom des Wassermoleku¨ls O1W.
Das an Fe3-Atom koordinierende a¨quatoriale Phenolatsauerstoffatom des L-Liganden
O3 bildet eine Bru¨ckenbindung zum Fe1A-Zentrum der anderen {Fe3L(dtbc)3H2O}-
Einheit und liegt 81 pm unter der Ebene, die durch das a¨quatoriale Phenolat-
Sauerstoffatom des dtbc-Liganden O8 und zwei Stickstoffatome N3 und N6 gebildet wird,
was zu einer tetraedrischen Verzerrung der a¨quatorialen N2O2-Ebene mit dem gegenu¨ber
den anderen Eisenzentren gro¨ßeren Diederwinkel von 23◦ fu¨hrt. Die tans-Winkel O3–Fe3–
N3 und O8–Fe3–N6 betragen 150◦ und 169◦. Im Unterschied zu den anderen Eisenzentren
weicht das Fe3 mit 1 pm nur gering von der a¨quatorialen N2O2-Ebene ab. In den axialen
Positionen koordinieren das zweite Phenolat-Sauerstoffatom des dtbc-Liganden O9 und
das Phenolat-Sauerstoffatom des dtbc-Liganden der anderen {Fe3L(dtbc)2(dtbcH)H2O}-
Einheit O4A, wobei die Eisen-Sauerstoff-Absta¨nde zu den dtbc-Donoratomen O8 und
O9 mit 198.5 pm und 195 pm kleiner sind als zu den Atomen O3 und O4A mit nahezu
gleichen Bindungsla¨ngen von 206 pm und 205 pm. Die Stickstoffatome N3 bzw. N6 ko-
ordinieren mit den gro¨ßeren Absta¨nden von 211 pm bzw. 215 pm, die mit den anderen
Eisen-Stickstoff-Absta¨nden in dem Komplex vergleichbar sind.
Die drei Eisen(III)-Zentralatome einer {Fe3L(dtbc)2(dtbcH)H2O}-Einheit sind u¨ber
N–N-Bru¨ckenbindungen miteinander verknu¨pft, wobei die Eisen-Eisen-Absta¨nde in 11
mit 514 pm gro¨ßer als beim zuvor beschriebenen dreikernigen Eisen(III)-Komplex 8
(510 pm) sind. Der Torsionswinkel Fe1–N2–N1–Fe2 von 179◦ ist mit dem in 8 (179.6◦)
nahezu gleich. Die zwei anderen Fe–N–N–Fe-Winkel sind mit 174◦ fu¨r Fe1–N–N–Fe3 und
173◦ fu¨r Fe2–N–N–Fe3 etwas kleiner.
Im Unterschied zu allen zuvor beschriebenen Metallkomplexen liegt fu¨r den L-Ligand
eine schalenartige Konformation vor, was auf die Ausbildung der dimeren Struktur
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zuru¨ckzufu¨hren ist (Abbildung 7.7). Die beiden Dreikernkomplexe werden zweifach u¨ber
je zwei Phenolat-Sauerstoffatome O3 und O4 bzw. O3A und O4A miteinander verknu¨pft,
so dass die {Fe3L(dtbc)2(dtbcH)H2O}-Einheiten gegeneinander verschoben sind. Dabei
bilden die Fe1-Zentren einer Einheit mit dem Fe3-Atom der anderen Einheit die Fe2O2-
Strukturmotive mit den deutlich ku¨rzeren Eisen-Eisen-Absta¨nden von 328 pm und den
Fe–O–Fe-Winkeln von 105◦ fu¨r Fe1–O3A–Fe3A und 107◦ fu¨r Fe1–O4–Fe3A.
Komplex 11 kristallisiert mit Wassermoleku¨len und Triethylaminmoleku¨len. Die Dar-
stellung der Moleku¨lanordnung in der Elementarzelle ist in Abbildung 7.8 zu sehen.
Je zwei Triethylaminiumkationen pro Komplexdimer liegen in den ,,Komplex-Schalen”
Abbildung 7.8: Darstellung der Kristallpackung von 11 entlang der [100]- (links) und [010]-
(rechts) Achsen. Wasserstoffatome wurden zur besseren U¨bersicht nicht abgebildet, Wasserstoff-
bru¨ckenbindungen sind gestrichelt dargestellt.
zwischen den tert-Butylgruppen, wobei der N1E· · ·O7-Schweratomabsta¨nd auf das Vor-
liegen der Wasserstoffbru¨ckenbindungen zwischen den Phenolatsauerstoffatomen O7 und
den Triethylammoniumkationen hindeutet. In der Kristallpakung sind entlang der [010]-
Richtung kleine kanalartige Hohlra¨ume zu erkennen. Diese Kana¨le sind mit Kristall-
wassermoleku¨len ausgefu¨llt, wobei einige Wassermoleku¨le an Wasserstoffbru¨ckenbindun-
gen zu den Phenolat-Sauerstoffatomen beteiligt sind. Die Schweratomabsta¨nde betragen
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279 pm fu¨r O1· · ·O2W, 271 pm fu¨r O8· · ·O2W und 283 pm fu¨r O2W· · ·O4W.
Zum Ausgleich der Ladungen sollen vier Catecholat-Liganden zweifach und zwei
Catecholat-Liganden einfach deprotoniert werden. Die genauen Aussagen, welche Sau-
erstoffatome protoniert bleibt, sind aufgrund der nicht ausreichend guten Qualita¨t der
Struktur nicht mo¨glich. Mit den ku¨rzesten Absta¨nden von 194 pm bis 195 pm koordi-
nieren die Catecholat-Sauerstoffatome O5, O6 und O9. Die Fe–N-Absta¨nde betragen von
209 pm bis 215 pm. Die Bindungsla¨ngen befinden sich im typischen fu¨r die Fe(III)HS–
O(Ph)- und Fe(III)HS–N-Bindungen Bereich [80, 96]. Mit einem gro¨ßeren Abstand von
199 pm koordiniert das Sauerstoffatom O8. Dieses kann man aber durch die Ausbildung
einer Wasserstoffbru¨ckenbindung zu dem Wassermoleku¨l O2W erkla¨ren. Mit Sicherheit
kann man sagen, dass das µ2- verbru¨ckende Sauerstoffatom O4 auch deprotoniert ist.
Die Fe1–O4- und Fe3–O4A-Absta¨nde sind mit 204 pm und 205 pm etwas gro¨ßer als
andere Fe–O-Bindungsla¨ngen, was sich aber durch die Verbru¨ckung von zwei Metallzen-
tren erkla¨ren la¨sst. Das Catecholat-Sauerstoffatom O7 ist mit dem Fe2–O7-Abstand von
201 pm in einer Wasserstoffbru¨ckenbindung zu dem Triethylammonium-Kation beteiligt,
was auch fu¨r einen deprotonierten Zustand spricht. Die in der Literatur [80,97] ermittelten
Fe–OH(Ph)-Bindungsla¨ngen werden im Bereich von 220∼230 pm erwartet.
7.2.2 Magnetische Eigenschaften
Das magnetische Verhalten des Komplexes 11 wurde im Temperaturbereich 2-300 K
und in einem Feld von 1000 Oe gemessen. Die Vera¨nderung der magnetischen Suszep-
tibilita¨ten χM und χMT gegen T sind in Abbildung 7.9 dargestellt. Der Verlauf der
χMT -Kurve weist auf das Vorliegen der antiferromagnetischen Wechselwirkungen zwi-
schen den Eisen(III)-Zentren im Komplex 11 hin. Bei 300 K betra¨gt der χMT -Wert
17.49 emu mol−1K, der unter einem berechneten spin-only-Wert fu¨r sechs High-Spin-
Eisen(III)-Zentren mit S = 5/2 [26.26 emu mol−1K, g = 2], aber u¨ber einem theoretischen
spin-only-Wert fu¨r sechs unabha¨ngige Eisen(III)-Ionen mit S = 3/2 [11.26 emu mol−1K,
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Abbildung 7.9: Links: Temperaturabha¨ngigkeit von χM (J) und χMT (•) des Komplexes 11.
Rechts: Feldabha¨ngigkeit der Magnetisierung von 11.
g = 2] liegt. Die χMT/T -Kurve erreicht aber bei Raumtemperatur kein Plateau und zeigt
eine Tendenz zum Weitersteigen. Mit abnehmender Temperatur sinkt das χMT -Produkt
zu einem Wert von 0.541 emu mol−1K bei 2 K ab. Im Verlauf der χMT -Kurve sind deut-
lich mehrere Knickstellen, zum Beispiel bei zirka 30 K und 200 K, zu erkennen, was
auf das Vorliegen von mehr als einer unabha¨ngigen Kopplungskonstante im Komplex 11
hinweist.
Die Feldabha¨ngigkeit der Magnetisierung (M) des Komplexes 11 wurde bei 2 K ge-
messen (Abbildung 7.9). Der lineare Verlauf der Magnetisierungskurve auch bei hohen
Feldern weist darauf hin, dass die Sa¨ttigungsmagnetisierung unter den gegebenen Bedin-
gungen nicht erreicht wurde.
Die Mo¨ßbauer-Untersuchungen des Komplexes 11 zeigen bei 300 K und bei 80 K
jeweils ein breites Quadrupoldublett, das sich aus der U¨berlagerung mehrerer Signale
zusammensetzt. Die Quadrupolaufspaltung (∆EQ) ist mit der fu¨r 9 gleich und betra¨gt
∼1.00 mm/s bei 300 und 80 K. Die Isomerieverschiebung (δIS) ist der in 9 a¨hnlich und
zeigt mit etwa 0.42 mm/s bei 300 K und 0.53 mm/s bei 80 K (relativ zu α-Eisen bei
300 K) eine leichte Temperaturabha¨ngigkeit. Die erhaltenen Parameter sprechen dafu¨r,
dass die sechs Eisenzentren nahezu a¨quivalent sind und dass es sich um einen Eisen(III)-
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High-Spin-Komplex mit einer verzerrt-oktaedrischen Koordinationsumgebung der Eisen-
zentralatome handelt [88, 91, 92].
Die X-Band EPR-Spektren wurden an polykristallinen Proben bei Raumtemperatur













Abbildung 7.10: Kopplungsschema der sechs Eisenatome fu¨r Komplex 11.
Zwischen den sechs Eisen(III)-Atomen im Komplex 11 gibt es drei verschiedene Kopp-
lungen (Abbildung 7.10), die aufgrund der unterschiedlichen Arten der Bru¨ckenbindun-
gen nicht weiter vereinfacht werden ko¨nnen. Fu¨r solche Fa¨lle mit drei unterschiedlichen
Kopplungskonstanten sind keine analytischen Na¨herungen aus der Literatur bekannt.
Die zuvor beschriebenen magnetischen Untersuchungen an dreikernigen Eisen(III)-
Komplexen ergaben antiferromagnetische Wechselwirkungen zwischen den drei Eisenzen-
tren mit den Kopplungskonstanten von -10 cm−1 bis -35 cm−1. Solche Wechselwirkungen
werden aufgrund der a¨hnlichen Struktur auch fu¨r trigonale Komplexeinheiten in 11 er-
wartet. Fu¨r die oxo-verbru¨ckten Eisen(III)-Komplexe wurde eine Beziehung zwischen der
Kopplungskonstante und solchen Strukturparametern wie die Fe–O–Fe-Winkel (ϕ) [98]
oder die Fe–O-Absta¨nde (r) [99] ermittelt, wobei der antiferromagnetische Charakter
der Wechselwirkungen mit gro¨ßeren Winkeln und gro¨ßeren Eisen-Sauerstoff-Absta¨nden
steigt. Christou et al. [100] haben fu¨r die sechskernigen oxo-verbru¨ckten Eisenkomplexe
eine modifizierte analytische Beziehung vorgeschlagen (Gleichung 7.2), in der die bei-
den Parameter der Fe–O–Fe-Winkel (ϕ) und die Fe–O-Absta¨nde (r) als entscheidende
Faktoren fungieren. Dabei ist es nicht wichtig, zu welcher Gruppe das verbru¨ckende Sau-
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erstoffatom geho¨rt.
−J = A(B + C cos ϕ + cos2 ϕ) exp(Dr) (7.2)
wobei: A = 2 · 107 cm−1; B = 0.2; C = −1; D = −7 A˚−1
In den Fe2O2-Strukturmotiven des Komplexes 11 betra¨gt der mittlere Fe–O–Fe-
Winkel 106◦ und der mittlere Eisen-Sauerstoff-Abstand ist 206 pm. Die Parameter erge-




Dreifach dreiza¨hnige Trianinoguanidin-Chelatliganden H5L und H5L
OH sind gute anioni-
sche ,,Linker”, die vielfa¨ltige Mo¨glichkeiten fu¨r den Aufbau von Koordinationspolymeren
bieten und regelma¨ßige robuste Geru¨ststrukturen mit guter elektronischer Verbindung
zwischen den Metallzentren versprechen. Synthese und Charakterisierung der metall-
organischen Netzwerke ist in den letzten Jahren erhebliches Interesse zuteil geworden,
weil solche Verbindungen nicht nur u¨ber eine faszinierende Architektur und vielfa¨ltige
Topologien [101] verfu¨gt, sondern dank deren interessanten optischen, elektrischen und
magnetischen Eigenschaften auch viele Anwendungen als funktionelle Materialien ha-
ben [26, 102–109]. Von besonderer Bedeutung sind poro¨se Koordinationspolymere, die
praktische Anwendung in Ionenaustausch, Katalyse, enantioselektiver Sorption und Gas-
separation finden [26, 109, 110].
Wells [111] hat große Mengen von Netzwerken analysiert und mit einem vereinfach-
ten ,,node-and-connection”-Modell klassifiziert. Die symmetrischen trigonalen Ligand-
∗A. Zharkouskaya, A. Buchholz, W. Plass, Eur. J. Inorg. Chem. 2005, 4875-4879; A. Zharkouskaya,
H. Go¨rls, G. Vaughan, W. Plass, Inorg. Chem. Commun. 2005, 8 (12), 1145-1148.
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bausteine bilden die Netzwerke mit (10,3)-a-Topologie. 3 ist die Zahl der Verknu¨pfungen
zu Nachbarknoten, 10 ist die Zahl der molekularen Knoten im ku¨rzesten Ring in diesem
Netz. Die (10,3)-a-Topologie ist ein meist symmetrisches dreifach verknu¨pftes System
und analog zum Diamantennetz im Hinblick auf die vierfache Verknu¨pfung im Diamant.
Die metall-organischen Netzwerke dieses Types enthalten homochirale Hohlra¨ume, die
durch Gast-Moleku¨le oder durch ein oder mehrere unabha¨ngige Netze ausgefu¨llt werden
ko¨nnen [107]. Solche Geru¨ste sind stabil und von großer Bedeutung fu¨r die Entwicklung
der enantioselektiven Separation und Katalyse [112].
Einige interessante Beispiele von Koordinationsoligomeren mit den Triaminiguanidin-
Derivaten wurden von Mu¨ller et al. diskutiert. In allen in dieser Arbeit beschriebe-
nen Synthesen mit Triaminoguanidin-Liganden wurden gezielt Koliganden (z.B. 2,2’-
Bipyridin, Imidazol) eingesetzt, um freie Koordinationsstellen an Metallionen abzusa¨tti-
gen und dreikernige Komplexe zu isolieren. In einzelnen Fa¨llen entstanden die Koliganden
in der Reaktionsmischung als Produkte der Cykloisomerisierung des Triaminoguanidin-
Liganden. In der Regel bildeten sich in Syntheseversuchen ohne Koliganden fast unlo¨sli-
che mikrokristalline Feststoffe. Es ist uns gelungen, zwei unterschiedliche Kupfer(II)-
Koordinationspolymere mit Triaminoguanidin-Liganden in Form von ro¨ntgenfa¨higen Kri-
stallen zu isolieren und zu charakterisieren.
8.2 [Cu6(LOH)2(HCOO)2(H2O)0.5(DMF)0.5] ·xH2O·yDMF (12)
8.2.1 Synthese und Strukturbeschreibung
Durch langsames Eindiffundieren von Bu4NOH in eine Lo¨sung von
[H6L
OH]Cl und Cu(BF4)2·6H2O in DMF bei Raumtemperatur konnten
nach mehreren Wochen dunkelbraune Einkristalle der Zusammensetzung
[Cu6(L
OH)2(HCOO)2(H2O)0.5(DMF)0.5]·xH2O·yDMF (12) erhalten werden. Die Ro¨nt-
genkristallstrukturanalyse ergab ein dreidimensionales poro¨ses Netzwerk. Es besteht aus
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dreikernigen {Cu3LOH}+-Baueinheiten, die u¨ber zwei Phenolat-Sauerstoffatome mitein-
ander verknu¨pft sind, indem sich Cu2O2-Strukturmotive bilden. Die Moleku¨lstruktur
von {Cu6(LOH)2}-Einheit ist in Abbildung 8.1 dargestellt. Im Kontrast zu gewo¨hnlich
Abbildung 8.1: Struktur der {Cu6(LOH)2}-Einheit des Koordinationpolymers 12. Wasser-
stoffatome wurden zur besseren U¨bersichtlichkeit weggelassen. Formiatanione sowie Lo¨sungs-
mittelmoleku¨le sind als Koordinationssauerstoffatom dargestellt. Symmetriea¨quivalente Atome
sind mit Suffixen A–D gekennzeichnet.
Tabelle 8.1: Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen und Bindungswinkel von 12.
Bindungsla¨ngen (pm) Winkel (◦)
Cu1–O11 188.9(6) O11–Cu1–O21 82.9(2)
Cu1–N12 192.9(6) N12–Cu1–N11A 80.5(3)
Cu1–O21 200.6(5) O21–Cu2–O11 73.6(2)
Cu1–N11A 194.8(6) N22–Cu2–N21C 80.7(3)
Cu2–O11 232.5(6) Cu1–O11–Cu2 86.4(2)





erhaltenen planaren bis-Phenolat-Sauerstoff-verbru¨ckten zweikernigen Kupferstrukturen
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liegt im Komplex 12 ein Diederwinkel von 132◦ vor. Die verbru¨ckenden Sauerstoffatome
O11 und O21 sind an a¨quatorialen Positionen an Cu1 koordiniert, wobei sie am
Cu2 eine a¨quatoriale und eine apicale Positionen einnehmen. Im Gefolge besitzt die
unsymmetrische {Cu6(LOH)2}-Einheit zwei kristallographisch unterschiedliche Kup-
ferzentren. Das Cu1 Atom ist vierfach koordiniert und hat eine quadratisch-planare
Umgebung. Die Koordinationsspha¨re zeigt nur eine leichte Verzerrung. Die trans-Winkel
der N2O2-Ebene, die durch zwei Phenolat-Sauerstoffatome O1 und O2, und zwei
Stickstoffatome N11A und N12 gebildet werden, sind 172◦ (O11–Cu1–N11A) und 169◦
(O21–Cu1–N12). Das Kupferatom liegt 4 pm unterhalb der O2N2-Ebene. Das Cu2 ist
fu¨nffach qudratisch-pyramidal koordiniert und entha¨lt in der a¨quatorialen Position ein
Formiatanion oder die Solvatmoleku¨le. Formiatanion entsteht in der Reaktionsmischung
als ein Hydrolyseprodukt von DMF. Das Kupferatom Cu2 liegt 11 pm unterhalb der
Ebene, die durch das Sauerstoffatom des Formiatanions O, das Phenolatsauerstoffa-
tom O21 und die beiden Stickstoffatome N21C und N22 gebildet wird. Das apicale
Phenolat-Sauerstoffatom O11 koordiniert an Cu2 mit dem Abstand von 232.5 pm.
Abbildung 8.2: Molekulare Konformationen von {Cu3LOH}+-Baueinheiten von 12: schalen-
artige {Cu13LOH}+ (oben) und propellerartige {Cu23LOH}+ (unten).
Es liegen zwei symmetrisch unabha¨ngige Konformationen von {Cu3LOH}+-
Baueinheiten vor, wie es in Abbildung 8.2 dargestellt ist. Der Abstand zwischen Kupfer-
Atomen innerhalb der trigonalen {Cu3LOH}+-Einheiten betra¨gt etwa 475 pm, wobei der
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Kupfer-Kupfer Abstand in dem Cu2O2-Motiv 290 pm ist. Der Diederwinkel zwischen zwei
quadratischen Ebenen betra¨gt 71◦.
Das dreidimensionale metall-organische Netzwerk von 12 weist die (10,3)-a-Topologie
auf. Die vereinfachte Darstellung des Geru¨stes ist in der Abbildung 8.3 zu sehen. Das
Abbildung 8.3: Topologie des 3-D poro¨sen Netzwerkes von 12. Die Knoten repra¨sentieren die
zentralen Kohlenstoffatome C11 und C21 der trigonalen dreifach verknu¨pfenden Baueinheiten.
Netz besteht aus unterschiedlichen {Cu3LOH}+-Baueinheiten, was eine leichte Verzerrung
des Geru¨stes verursacht. Das spiegelt sich im Winkel zwischen den zentralen Vektoren
der {Cu13LOH}+- und {Cu23LOH}+-Einheiten von 114.9◦ bzw. 118.7◦ wider, im Unter-
schied zum 120◦-Winkel in einem idealen (10,3)-a-Netz. Kanalartige chirale Hohlra¨ume
und vierza¨hlige Helices gleicher Ha¨ndigkeit sind charakteristische Merkmale des (10,3)-
a-Netzes. In 12 erstrecken sich die Helices parallel zu den 21- und 32- Drehachsen und
haben die gleiche Ha¨ndigkeit in allen kristallographisch a¨quivalenten Richtungen. Im Kri-
stall verlaufen pseudo-tetragonale Kana¨le in die [100]-Richtung, wie es in Abbildung 8.4
dargestellt ist. Entlang der [111]-Achse liegen die pseudo-hexagonalen zickzackartigen
Kana¨le vor, die die anderen Hohlra¨ume durchdringen (Abbildung 8.4). Die nichtkoordi-
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Abbildung 8.4: Darstellung der Kristallpackung von 12 mit durchdringenden Kana¨len entlang
[100] (links) und [111] (rechts) Richtungen.
nierenden Hydroxygruppen der Liganden sind in die Zentren der Hohlra¨ume gerichtet und
bedingen den hydrophilen Charakter der Kana¨le, so dass sie durch ungeordnete H2O- und
DMF-Gast-Moleku¨le aufgefu¨llt sind. Der Durchmesser der Kana¨le wird durch nichtkoor-
dinierende Hydroxygruppen limitiert und betra¨gt ungefa¨hr 800 pm. Dadurch wird eine
mo¨gliche Durchdringung mit einem anderen Netz verhindert. Das effektive freie Volumen
von 12 wurde mit dem programm PLATON berechnet und betra¨gt 56.4 % des gesam-
ten Kristallvolumens (6.327 nm3 von 11.220 nm3 des Zellvolumens). Die Abbildung 8.5
repra¨sentiert die freien Ra¨ume, die auf der Basis von pseudo-tetragonalen Kana¨len dar-
gestellt wurden.
8.2.2 Thermogravimetrische Untersuchungen
Die thermogravimetrischen Untersuchungen von 12 wurden im Temperaturbereich von
298 bis 573 K unter Stickstoffatmospha¨re durchgefu¨hrt. Der Verlauf der TGA-Kurve und
ein Massenverlust von 25 % weisen darauf hin, dass im Bereich von 313–453 K fast al-
le Gast-Moleku¨le entfernt werden ko¨nnen. Die pulverdiffraktometrischen Untersuchungen
an der Probe, die bis 453 K unter Argonatmospha¨re erhitzt wurde, zeigen, dass das Geru¨st
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Abbildung 8.5: Die Elementarzelle von 12 mit pseudo-tetragonalen Kana¨len, die als Zylinder
mit dem Durchmesser von 0.8 nm dargestellt sind.
von 12 stabil ist und die Fernordnung des Netzwerkes erhalten bleibt. Die polykristalli-
ne Probe wurde auch bei Raumtemperatur evakuiert. Schon in den ersten 5.5 Stunden
wurde ein Masseverlust von 9 % festgestellt. Nach 36 Stunden im Vakuum war keine
weitere Vera¨nderung der Masse zu beobachten, der gesamte Masseverlust seit Beginn der
Evakuirung betrug 12 %. Die Elementaranalysen der frisch pra¨parierten Proben von 12
ergaben hohe C- und H-Werte und eine genaue Zusammensetzung des Komplexes konnte
nicht zugeordnet werden. Fu¨r die Proben, die lange bei Raumtemperatur an der Luft ge-
lagert wurden, sind drei DMF- und sechs H2O-Gast-Moleku¨le durch die Elementaranalyse
ermittelt worden.
8.2.3 Magnetische Eigenschaften
Die magnetische Suszeptibilita¨ten von 12 wurden an mikrokristallinen Proben mittels
eines SQUID-Magnetometers im Temperaturbereich von 2 K bis 300 K und einem an-
gelegten Magnetfeld von 1000 Oe bestimmt. Die Vera¨nderung der magnetischen Sus-
zeptibilita¨ten χg und χgT gegen T sind in Abbildung 8.6 dargestellt. Die Menge der
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Abbildung 8.6: Temperaturabha¨ngigkeit von χg (•) und χgT (N) fu¨r 12.
Gast-Moleku¨le in der Probe bleibt nicht konstant und kann nicht bestimmt werden. Aus
diesen Gru¨nden wird das magnetische Verhalten von 12 mit massenbezogenen Suszep-
tibilita¨ten (χg) charakterisiert. Im gemessenen Bereich wird der berechnete Spin-only-
Wert fu¨r sechs isolierte Kupfer(II)-Ionen nicht erreicht. Der Wert von χMT bei 300 K,
berechnet mit der Molmasse, die durch TGA und Elementaranalysen ermittelt wurde,
betra¨gt weniger als 80 % des erwarteten Spin-only-Wertes. Mit abnehmender Temperatur
sinkt das χgT -Produkt kontinuierlich ab. Dies und der Fakt, dass die Spin-only-Werte im
Hochtemperatur-Bereich nicht erreicht wurden, weisen auf starke antiferromagnetische
Kopplungen zwischen den Kupferzentren hin. Bei 2 K erreicht das χgT -Produkt einen
Spin-only-Wert, der einem Kupfer-Zentrum entspricht. Das ist u¨berraschend und la¨sst
sich mit den vorhandenen Daten nicht erkla¨ren. Das X-Band-ESR-Spektrum wurde an
einer mikrokristallinen Probe von 12 bei 77 K aufgenommen und ergab nur ein breites
isotropes Signal bei g = 2.072.
Der Strukturtopologie des Komplexes entsprechend, liegen fu¨r die Kupferzentren
zwei Austauschmo¨glichkeiten vor. Eine ist innerhalb der {Cu3LOH}+-Baueinheiten u¨ber
den N–N-Bru¨cken und die andere besteht bei den Phenolat-Sauerstoffatomen in den
Cu2O2-Strukturmotiven. Die Anpassungen der experimentellen Daten mit einem der
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Verknu¨pfungsmuster fu¨hrten zu keinem Erfolg. Dies weist darauf hin, dass beide Kopp-
lungen beru¨cksichtigt werden mu¨ssen. Fu¨r die Austauschwechselwirkung zwischen zwei
bis-Phenolat-Sauerstoff-verbru¨ckten Kupferzentren ergibt die von Thompson et al. [113]
vorgeschlagene Beziehung zwischen dem Cu–O(Ph)–Cu Winkel (α) und der Kopplungs-
konstante J (J = 2462−31.95α) einen Wert von -400 cm−1, gerechnet mit einem mittleren
Winkel von 90◦. In Anbetracht dessen, dass der Diederwinkel von 71◦ eine Verzerrung von
der coplanaren Ausrichtung der beiden quadratischen Ebenen aufweist, muss die Kopp-
lung schwa¨cher sein. Das magnetische Verhalten der isolierten dreikernigen Kupfer(II)-
Komplexe wurde in dieser Arbeit diskutiert und ergab eine durchschnittliche Austausch-
kopplungskonstante J von -320 cm−1.
8.3 [Cu6L2Cl2(DMF)3(H2O)]·H2O·13Et3N (13)
8.3.1 Synthese und Strukturbeschreibung
Abbildung 8.7: Struktur einer {Cu6L2}-Einheit von 13. Wasserstoffatome und Solvensmo-
leku¨le sind zur besseren U¨bersicht nicht abgebildet. Das DMF-Sauerstoffatom ist als O darge-
stellt.
Durch langsames Eindiffundieren von Methanol in eine Lo¨sung von [H6L]Cl
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in DMF, die mit Triethylamin deprotoniert wurde, und Kupfer(II)-Chlorid konn-
ten nach mehreren Tagen kleine dunkelbraune Einkristalle der Zusammensetzung
[Cu6L2Cl2(DMF)3(H2O)]·H2O·13Et3N (13) isoliert werden. Die Einkristallro¨ntgenstruk-
turanalyse ergab ein Kupfer(II)-Koordinationspolymer, das aus zwei unabha¨ngigen ein-
ander durchdringenden (10,3)-a-Netzen entgegengesetzter Ha¨ndigkeit aufgebaut ist.
A¨hnlich dem zuvor beschriebenen Kupferkomplex 12 besteht das Geru¨st aus trigo-
nalen {Cu3L}+-Baueinheiten, die u¨ber zwei Phenolat-Sauerstoffatome miteinander ver-
knu¨pft sind. Die Moleku¨lstruktur der {Cu6L2}-Einheit ist in Abbildung 8.2 dargestellt.
Die ausgewa¨hlten Bindungsla¨ngen und -winkel sind in der Tabelle 8.2 zusammengefasst.
Der Abstand zwischen den Kupferionen innerhalb der dreikernigen {Cu3L}+-Einheit be-
Tabelle 8.2: Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen und Bindungswinkel von 13.
Bindungsla¨ngen (pm)
Cu1–O1 190.8(5) Cu2–O1 227.0(6)
Cu1–O2 201.7(5) Cu2–O2 197.9(5)
Cu1–N12 195.4(6) Cu2–N22 196.0(6)
Cu1–N11A 196.8(6) Cu2–N21C 197.0(6)
N11–N12 139.0(8) Cu2–Cl 229.1(7)
N21–N22 139.2(9) Cu1· · ·Cu2 296.58(13)
Bindungswinkel (◦)
N12–Cu1–N11A 80.6(2) N11A–Cu1–O2 104.7(2)
O2–Cu1–O1 82.1(2) O1–Cu1–N12 93.8(2)
N12–Cu1–O2 171.6(2) N11A–Cu1–O1 168.4(3)
O2–Cu2–N22 92.6(2) N22–Cu2–N21C 79.9(2)
N21C–Cu2–Cl 101.3(2) Cl–Cu2–O2 87.1(2)
O2–Cu2–N21C 171.6(2) N22–Cu2–Cl 157.3(3)
O1–Cu2–O2 74.4(2) O1–Cu2–N22 110.0(3)
O1–Cu2–N21C 104.6(3) O1–Cu2–Cl 91.8(3)
Cu1–O1–Cu2 90.0(2) Cu1–O2–Cu2 95.8(2)
tra¨gt 479 pm. In dem Cu2O2-Strukturmotiv wurde ein gro¨ßerer Diederwinkel von 138
◦ , im
Vergleich zum Komplex 12 (132◦), erhalten. Der Kupfer-Kupfer-Abstand in dem Vierring
ist la¨nger als bei 12 und betra¨gt 297 pm. Die verbru¨ckenden Phenolat-Sauerstoffatome
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O1 und O2 koordinieren in apicaler Position an das Cu1-Atom und in apicaler und a¨qua-
torialer Position an Cu2. Im Gegensatz zu 12 befinden sich beide symmetrieunabha¨ngi-
gen Kupferzentralatome in einer quadratisch-pyramidalen Koordinationsumgebung. An
der fu¨nften apicalen Position an Cu1 koordiniert das DMF-Moleku¨l mit dem Cu1–O-
Abstand von 255.1 pm. Die fu¨nfte a¨quatoriale Koordinationsstelle am Cu2 wird vom
Cl−-Gegenion bzw. vom Wassermoleku¨l besetzt. Die quadratisch-pyramidale Umgebung
am Cu1 zeigt nur eine leichte Verzerrung, was mit τ = 0.05 quantifiziert werden kann.
Das Kupferatom weicht nur mit 2 pm von der quadratischen N2O2-Ebene, die durch zwei
Abbildung 8.8: Darstellung eines der durchdringenden (10,3)-a-Netze von 13. Wasserstoff-
atome und Solvatmoleku¨le wurden aufgrund der besseren U¨bersichtlichkeit weggelassen.
Phenolat-Sauerstoffatome O1, O2 und zwei Stickstoffatome N11A, N12 gebildet wird,
ab. Die Verzerrung der Koordinationsmgebung von Cu2 ist signifikant sta¨rker ausge-
pra¨gt und ein τ -Parameter von 0.24 wurde ermittelt. Das Cu2 liegt 18 pm unterhalb der
O2NCl-Ebene, die durch O2, N21, N21C und Cl Atome definiert wird. Der Diederwinkel
zwischen zwei quadratischen N2O2- und ClNO2-Ebenen betra¨gt 70
◦. Obwohl das einzelne
Netzwerk 13 auf die gleiche Art wie 12 von zwei unterschiedlichen {Cu3L}+-Knotenarten
aufgebaut wird und die Diederwinkel a¨hnlich sind (71◦ in 12), weist das Geru¨st 13 eine
signifikant kleinere Abweichung vom idealen 120◦-Winkel auf. Die Winkel zwischen den
zentralen Vektoren der {Cu13L}+- und der {Cu23L}+-Einheiten sind 118.8◦ bzw. 119.3◦.
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Eines der (10,3)-a-Netze von 13 ist in Abbildung 8.8 dargestellt.
Abbildung 8.9: Links: Schematische Darstellung von zwei einander durchdringenden (10,3)-
a-Netzen in 13. Die Knoten repra¨sentieren die zentralen Kohlenstoffatome C11 und C21 der
trigonalen dreifach verknu¨pfenden {Cu3L}+-Baueinheiten. Rechts: Zwei Helices entgegengesetz-
ter Ha¨ndigkeit. Die Kupferatome sind als Polyeder dargestellt.
Im Gegensatz zu 12 sind die Hohlra¨ume in 13 von einem durchdringenden (10,3)-a-
Netz entgegengesetzter Ha¨ndigkeit gefu¨llt, wie es schematisch in der Abbildung 8.9 dar-
gestellt ist. Das besta¨tigt die Vermutung, dass die nichtkoordinierenden Hydroxygruppen
die Durchdringung des Netzes 12 verhindern.
Die vierza¨hlige Helices entgegengesetzter Ha¨ndigkeit sind in Abbildung 8.9 dargestellt.
Die Periode einer Helix betra¨gt zirka 2330 pm.
8.3.2 Magnetische Eigenschaften
Die magnetischen Suszeptibilita¨ten von 13 wurden im Temperaturbereich 2-300 K ge-
messen. Die Vera¨nderung der magnetischen Suszeptibilita¨ten χM und χMT gegen T
sind in Abbildung 8.10 dargestellt. Das magnetische Verhalten von 13 a¨hnelt sehr
dem von 12 und weist starke antiferromagnetische Wechselwirkungen zwischen den
Kupferzentren im Netzwerk auf. Der bei Raumtemperatur erhaltene χMT -Wert von
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1.22 emu mol−1K erreicht den erwarteten Spin-only-Wert fu¨r sechs isolierte Kupfer(II)-
Ionen nicht. Beim Abku¨hlen nimmt das χMT -Produkt ab und erreicht bei 2 K einen Wert
von 0.28 emu mol−1K. In Gegensatz zu 12 beobachtet man ein Plateau bei ∼100 K und
χMT -Wert von ∼0.8 emu mol−1K. Dies entspricht ungefa¨hr einem erwarteten Spin-only-
Wert fu¨r zwei nichtgekoppelte Kupfer(II)-Zentren.
Abbildung 8.10: Temperaturabha¨ngigkeit von χM (N) und χMT (•) fu¨r 13.
Im Einklang mit der Strukturtopologie liegt fu¨r Komplex 13 das gleiche Kopplungs-
schema wie fu¨r 12 vor. Es gibt zwei verschiedene Kopplungen zwischen den Kupferato-
men: innerhalb der {Cu3L}+-Einheit und u¨ber Phenolat-Sauerstoffatome in dem Cu2O2-
Strukturmotiv. Die Austauschkopplungskonstante fu¨r dreikernige Kupfer(II)-Komplexe
vom gleichen Liganden betra¨gt zirka -320 cm−1. Der mittlere Cu–O(Ph)–Cu-Winkel in
13 betra¨gt 93◦ und ist gro¨ßer als in 12 (90◦). Die Beziehung von Thompson ergibt einen
J-Wert von ungefa¨hr -500 cm−1. In Wirklichkeit muss die Kopplung aber viel schwa¨cher
sein, da die quadratischen Ebenen, in denen die magnetischen dx2−y2-Orbitale liegen,
nicht koplanar sind. Die Verzerrung kann mit dem Diederwinkel von 70◦ quantifiziert
werden. Das Plateau in der χMT -Kurve besta¨tigt diese Vermutung und weist darauf






Die Triazin-Derivate sind in Gegenwart von einigen Metallionen (zum Beispiel von
Kupfer(II)-Salzen) unstabil und gehen weitere Reaktionen ein. Durch die Hydrolyse
des Triazinrings entstehen Bis(2-pyridylcarbonyl)amid-Liganden, die chelatbildend ein
Metallion binden. Diese Prozesse sind bekannt [114, 115] und wurden bei der Arbeit
auch beobachtet. Dennoch gibt es in der Literatur einige Beispiele fu¨r einkernige Os(II)-
und Ag(I)-Komplexe, ein- und zweikernige Cu(II)-Komplexe [116–118] und fu¨r polyme-
re Cu(I,II)-Verbindungen [119]. Hier werden Synthese und Eigenschaften eines einkerni-
gen Mangan(II)-Komplexes mit dem 2,4,6-Tri-2-pyridyl-1,3,5-triazin-Liganden diskutiert.
Als die Arbeit geschrieben wurde, erschien in der Literatur eine Publikation u¨ber einen
Mangan(II)-Komplex mit dem gleichen Liganden [MnL1(CH3COO)(H2O)2]ClO4 [120].
Dennoch weisen die beiden Komplexe wesentliche Unterschiede auf, die im Text auch
erwa¨hnt werden.
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9.1.1 Synthese und Strukturbeschreibung
Aus einer Lo¨sung von 2,4,6-Tri-2-pyridyl-1,3,5-triazin (L1) und Mn(ClO4)2·6H2O in Ace-
tonitril im Molverha¨ltnis 1:1 kristallisiert [MnL1(H2O)3](ClO4)2·H2O (14) in Form gelber
rhombischer Kristalle mit der Raumgruppe C2/c. Im Gegensatz zu dem bekannten Kom-
plex [120] mit pentagonal-bipyramidaler Koordinationsumgebung wird das Mangan(II)-
Zentralion sechsfach mit einer verzerrten oktaedrischen Geometrie koordiniert. Die Struk-
tur des Komplexkations ist in Abbildung 9.1 dargestellt. Die ausgewa¨hlten Atomabsta¨nde
und Bindungswinkel sind in Tabelle 9.1 zusammengefasst. Drei Stickstoffatome des L1-
Abbildung 9.1: Kristallstruktur des Komplexkations {MnL1(H2O)3}2+ (14). Die Wasserstoff-
atome sind zur besseren U¨bersicht nicht dargestellt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufent-
haltswahrscheinlichkeit von 50 %.
Liganden N1, N2, N5 und ein Sauerstoffatom des Wassermoleku¨ls bilden eine a¨quatoriale
Ebene, die nur eine geringe tetraedrische Verzerrung mit dem Diederwinkel von 4◦ und
den trans-Winkeln von 171◦ bzw. 142◦ fu¨r O3–Mn–N2 bzw. N1–Mn–N5 aufweist. Die
axialen Positionen werden durch Sauerstoffatome der Wassermoleku¨le O1 und O2 mit
einem trans-Winkel O1–Mn–O2 von 168◦ besetzt. Das Mangan liegt 2.5 pm u¨ber der
N3O-Ebene in Richtung des Sauerstoffatoms O1. Die Bindungsla¨ngen zwischen dem Man-
ganatom und den Sauerstoffatomen O1 bzw. O3 sind mit 215 pm bzw. 214 pm ku¨rzer als
zu dem axialen Sauerstoffatom O2 und dem a¨quatorialen Triazin-Stickstoffatom N2 mit
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Tabelle 9.1: Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen und Bindungswinkel von 14.
Bindungsla¨ngen (pm)
Mn–O1 214.9(3) Mn–N1 228.4(3)
Mn–O2 218.6(3) Mn–N2 220.3(3)
Mn–O3 214.0(3) Mn–N5 232.8(3)
Bindungswinkel (◦)
O1–Mn–O2 168.47(12) O2–Mn–N5 91.47(12)
O1–Mn–O3 86.73(12) O3–Mn–N1 99.93(15)
O1–Mn–N1 92.73(11) O3–Mn–N2 170.90(15)
O1–Mn–N2 96.72(11) O3–Mn–N5 118.25(9)
O1–Mn–N5 89.97(11) N1–Mn–N2 71.55(11)
O2–Mn–O3 82.52(12) N1–Mn–N5 141.82(11)
O2–Mn–N1 93.20(12) N2–Mn–N5 70.31(11)
O2–Mn–N2 94.54(11)
219 pm und 220 pm. Die gro¨ßten Mangan-Donoratom-Absta¨nde wurden fu¨r die Stickstof-
fatome der Pyridylringe N1 und N5 von 228 pm und 233 pm ermittelt. Im Gegensatz zum
in der Literatur [120] beschriebenen Mangankomplex weist der L1-Ligand eine sta¨rkere
Abweichung von der idealen planaren Konformation auf, wobei die Pyridylringe mit den
Diederwinkeln von 3◦, 6◦ und 11◦ gegenu¨ber dem zentralen Triazinring verdreht sind.
Mit der gro¨ßten Abweichung von der Ligand-Ebene liegt das Pyridyl-Ringsystem mit
dem nicht an das Manganatom koordinierenden Stickstoffatom N6.
Im Kristallgitter werden jeweils zwei Komplexmoleku¨le durch die Wasserstoffbru¨cken-
bindungen zwischen dem axialen O1-Atom und dem N6-Atom zweifach verknu¨pft (Ab-
bildung 9.2). Damit wird die gro¨ßere Verdrehung des Pyridylrings mit dem N6-Atom
und die leichte Abweichung des Manganzentrums in Richtung des Sauerstoffatoms O1
erkla¨rt. Der Schwermetallabstand O1· · ·N6 betra¨gt 275 pm. Der Komplex 14 kristalli-
siert mit zwei ClO−4 -Anionen und einem Wassermoleku¨l O1W, die an einem ausgedehnten
Netzwerk von Wasserstoffbru¨ckenbindungen zu an das Manganzentrum koordinierenden
Wassermoleku¨len beteiligt sind, was zur Ausbildung von zickzackartigen Ketten fu¨hrt
(Abbildung 9.2). Die Schweratomabsta¨nde betragen fu¨r O1W···O2 281 pm, fu¨r O1W···O3
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Abbildung 9.2: Darstellung der wasserstoffverbru¨ckten Kette im Kristallgitter von 14. Was-
serstoffatome wurden zur besseren U¨bersicht nicht abgebildet, Wasserstoffbru¨ckenbindungen
sind gestrichelt dargestellt. Die fehlgeordneten ClO−4 -Anionen sind als Polyeder dargestellt.
276 pm und fu¨r O1W· · ·OClO−4 288 pm.
9.1.2 Magnetische Eigenschaften
Abbildung 9.3: Temperaturabha¨ngigkeit von χ−1M (◦) und χMT (/) fu¨r 14. Die durchgezoge-
nen Linien entsprechen dem Verlauf der nach dem Curie-Weiss-Gesetz berechneten Werte.
Die magnetischen Messungen des Komplexes 14 wurden im Temperaturbereich von
2–300 K und in einem Feld von 5 kOe durchgefu¨hrt. Die Verbindung 14 zeigt wie erwartet
paramagnetisches Verhalten mit dem ermittelten χMT -Wert von 4.61 emu mol
−1K, was
nahezu dem berechneten spin-only-Wert von 4.377 emu mol−1K (g = 2) fu¨r fu¨nf unge-
paarte Elektronen pro Mangan(II)-Zentrum entspricht (Abbildung 9.3). Bei sehr tiefen
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Temperaturen beobachtet man ein leichtes Absinken der χMT/T -Kurve, was auf die
schwachen intermolekularen Wechselwirkungen zuru¨ckzufu¨hren ist. Die Anpassung der
experimentellen Daten nach dem Curie-Weiss-Gesetz und mit S = 5/2 ergab folgende
Parameter: g = 2.059±5·10−4; θ = -0.18±0.01 K.
9.2 [NHEt3][(H3O)2∩Cu6(L2)6](ClO4)3 (15)
Aus der Literatur ist bekannt, dass die Diethanolamin-Derivate chelatbildend die Metal-
lionen binden, wobei unterschiedliche mehrkernige Metallkomplexe entstehen, darunter
die Metallakoronanden, die 4 bis 12 Metallzentren enthalten und oft die Eigenschaf-
ten von Einzelmoleku¨lmagneten zeigen [121–128]. Zwei Arten von Kupferkomplexen mit
Diethanolamin-Liganden, Koordinationspolymere und sechskernige zyklische Strukturen,
wurden von Saalfrank et al. beschrieben [122]. Die Autoren behaupten, dass die Bildung
von geschlossenen Ringsystemen von mehreren Faktoren abha¨ngig ist, dabei spielen die
Templatmoleku¨le eine wichtige Rolle. In den Literatursynthesen wurden NaBr und LiH
als Template und starke Basen eingesetzt. Hier werden Synthese und magnetische Eigen-
schaften von einem neuen sechskernigen Kupferkoronand diskutiert, in dem zwei H3O
+-
Ionen als Template fungieren.
9.2.1 Synthese und Strukturbeschreibung
Bei der Umsetzung von N-tert-Butyldiethanolamin (H2L
2) mit Cu(ClO4)2·6H2O im Mol-
verha¨ltnis 1:1 in einer Acetonitril-Lo¨sung, die mit Triethylamin deprotoniert wurde, kri-
stallisiert [NHEt3][(H3O)2∩Cu6(L2)6](ClO4)3 (15) in Form blauer Kristalle mit der Raum-
gruppe R3¯c. Das zentrosymmetrische Moleku¨l entha¨lt sechs Kupfer(II)-Atome, die von
sechs (L2)2−-Liganden chelatbildend gebunden werden, so dass ein sechskerniger Metal-
lakoronand entsteht. Jedes Kupferzentrum wird u¨ber je zwei Sauerstoffatome der depro-
tonierten Hydroxygruppen des Liganden mit dem anderen Kupferatom verknu¨pft. Die
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Moleku¨lstruktur des zentrosymmetrischen Komplexes ist in Abbildung 9.4 dargestellt.
Die ausgewa¨hlten Bindungsla¨ngen und Winkel sind in Tabelle 9.2 zusammengefasst.
Abbildung 9.4: Kristallstruktur des zentrosymmetrischen Moleku¨ls {Cu6(L2)6} von 15. Die
Wasserstoffatome, Solvensmoleku¨le und koordinierenden Ionen sind zur besseren U¨bersicht nicht
dargestellt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
Tabelle 9.2: Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen und Bindungswinkel von 15.
Bindungsla¨ngen (pm)
Cu–O(1) 191.7(4) Cu–O(1A) 193.2(4)
Cu–O(2) 240.0(4) Cu–O(2B) 198.0(4)
Cu–N(1) 210.4(5)
Bindungswinkel (◦)
O(1)–Cu–O(1A) 172.98(19) O(1)–Cu–O(2) 100.68(15)
O(1)–Cu–O(2B) 84.13(16) O(1)–Cu–N(1) 84.82(18)
O(1A)–Cu–O(2) 73.25(14) O(1A)–Cu–O(2B) 95.24(16)
O(1A)–Cu–N(1) 97.37(18) O(2)–Cu–O(2B) 115.62(19)
O(2)–Cu–N(1) 80.01(16) O(2B)–Cu–N(1) 162.33(18)
Cu–O(1)–Cu(B) 107.72(18) Cu–O(2)–Cu(A) 89.87(14)
Sechs Kupferzentren sind symmetriea¨quivalent und jedes Kupferatom wird von einem
Stickstoffatom und je zwei O1- und O2-Sauerstoffatomen des Liganden in einer verzerrt
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quadratisch-pyramidalen Umgebung koordiniert. Das Stickstoffatom N1, zwei Sauerstoff-
atome O1 und O1A und ein Sauerstoffatom O2B bilden eine quadratische NO3-Ebene mit
den Kupfer-Sauerstoff-Absta¨nden von 192 pm fu¨r Cu–O1, 193 pm fu¨r Cu–O1A, 198 pm
fu¨r Cu–O2B und mit dem Cu–N1-Abstand von 210 pm. Mit deutlich gro¨ßerem Abstand
von 240 pm koordiniert das Sauerstoffatom O2 in der apicalen Position. Die quadratische
NO3-Ebene weist eine sattelfo¨rmige Verzerrung mit den Diederwinkeln von 21
◦ und 20◦
auf, wobei die O1 und O1A mit 19 und 15 pm u¨ber und N1 bzw. O2B mit 16.5 bzw. 18 pm
unter der NO3-Ebene liegen. Die trans-Winkel O1–Cu–O1A bzw. O2B–Cu–N1 betragen
173◦ bzw. 162◦. Das Kupferatom befindet sich 6 pm u¨ber der a¨quatorialen Ebene in
Richtung des apicalen Sauerstoffatoms O2. Die Verzerrung der quadratisch-pyramidalen
Koordionsumgebung im Vergleich zu der idealen Geometrie kann mit dem τ -Wert von
0.18 quantifiziert werden.
Die Kupferatome sind durch je zwei O1- und O2-Sauerstoffatome verknu¨pft, wobei
ein zentrosymmetrisches Ringsystem entsteht. Das Sauerstoffatom O2 besetzt die apicale
Position am Cu, liegt aber in der a¨quatorialen Ebene am CuA, so dass die quadratischen
NO3-Ebenen mit einem Diederwinkel von 91
◦ gegeneinander verdreht sind. Der Kupfer-
Kupfer-Abstand betra¨gt 311 pm. Zwei H3O
+-Templationen liegen an der C3-Achse, die
durch das Zentrum des Moleku¨lrings verla¨uft und bilden Wasserstoffbru¨ckenbindungen
zu den O2-Sauerstoffatomen des Komplexes (Abbildung 9.5). Die Schweratomabsta¨nde
betragen 249 pm (O2· · ·O1W).
Die Darstellung der Moleku¨lanordnung in der Elementarzelle ist in Abbildung 9.6 zu
sehen. Die Komplexringe liegen parallel zueinander in den Ecken und in der Mitte der
Zelle und bilden molekulare Schichten. Innerhalb einer Schicht wird jeder Moleku¨lring
von sechs anderen Moleku¨len umgeben. Die Hohlra¨ume zwischen den radfo¨rmigen Kom-
plexmoleku¨len sind mit Perchloratanionen gefu¨llt. Die Komplexringe von verschiedenen
Schichten liegen u¨bereinander und bilden zylindrische Sa¨ulen, die die Schichten durch-
dringen. In den Ra¨umen zwischen den Schichten liegen fehlgeordnete Et3NH
+-Kationen
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Abbildung 9.5: Links: Darstellung des Komplexkations [(H3O)2∩Cu6(L2)6]2+ entlang der C3-
Achse. Die Wasserstoffatome sind zur besseren U¨bersicht nicht dargestellt. Rechts: Vereinfachte
Darstellung des Komplexkations [(H3O)2∩Cu6(L2)6]2+ senkrecht zur C3-Achse. Aus Gru¨nden
der U¨bersichtlichkeit wurden nur die Kupfer-, Sauerstoff- und Stickstoffatome abgebildet.
auf dreiza¨hligen Achsen, die durch die Zentren der Moleku¨le verlaufen.
9.2.2 Magnetische Eigenschaften
Das magnetische Verhalten von 15 wurde im Temperaturbereich von 2 bis 300 K un-
tersucht. In Abbildung 9.7 ist die Temperaturabha¨ngigkeit der magnetischen Suszep-
tibilita¨ten χM und χMT dargestellt. Bei Raumtemperatur betra¨gt das χMT -Produkt
2.26 emu mol−1K und erreicht damit nahezu einen erwarteten spin-only-Wert fu¨r sechs
magnetisch isolierte Kupfer(II)-Ionen [2.25 emu mol−1K mit g = 2]. Mit abnehmender
Temperatur sinkt das χMT -Produkt kontinuierlich zu einem Wert von 0.012 emu mol
−1K,
was ein System mit dem Spingrundzustand S = 0 beschreibt und auf antiferromagne-
tische Wechselwirkungen in dem Komplex hinweist. In der χM/T -Kurve beobachtet man
ein Maximum bei ungefa¨hr 40 K und bei sehr tiefen Temperaturen steigt das χM wieder
an, was auf geringfu¨gige paramagnetische Verunreinigungen in der Probe zuru¨ckzufu¨hren
ist. Im Temperaturbereich von 50 bis 90 K zeigt die χM/T -Kurve einen leichten Knick.
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Abbildung 9.6: Links: Schematische Darstellung der Kristallpackung von 15. Rechts: Aus-
schnitte aus der Kristallstruktur von 15. Gezeigt werden die molekularen Schichten und die
hexagonale Anordnung der Komplexra¨der innerhalb einer Schicht. Die Wasserstoffatome, Sol-
vensmoleku¨le und koordinierenden Ionen sind zur besseren U¨bersicht nicht dargestellt.
Abbildung 9.7: Temperaturabha¨ngigkeit von χM (/) und χMT (◦) fu¨r 15. Die durchgezogenen
Linien entsprechen dem Verlauf der berechneten Werte.
Die experimentellen Daten wurden mit dem Programm MAGMUN 4.1 [129] analy-
siert. Fu¨r die Anpassung wurde ein vereinfachtes Kopplungsschema einbezogen, unter
Beru¨cksichtigung der sechsza¨hligen Symmetrie des Moleku¨ls und unter Vernachla¨ssigung
von anderen Kopplungsmo¨glichkeiten (Abbildung 9.8).
Die besten Resultate wurden mit folgenden Parametern erhalten: g = 2.39 ± 0.01,












Abbildung 9.8: Kopplungsschema der Kupferatome in Komplex 15.







Wie in Abbildung 9.7 gut zu sehen ist, reproduziert die berechnete Kurve den Knick
im Bereich von 50 bis 90 K nicht. Eine mo¨gliche Ursache dafu¨r ko¨nnte sein, dass es
in dem Kupferring mehrere Kopplungswege gibt, die einen bedeutenden Beitrag zum
magnetischen Verhalten leisten. Die Anpassungen mit zwei Kopplungskonstanten fu¨hrten
zu keinem Erfolg.
Fu¨r alle Kupferzentren in Komplex 15 liegt eine verzerrt quadratisch-pyramidale Ko-
ordinationsumgebung vor. Die magnetischen dx2−y2-Orbitale befinden sich in den a¨qua-
torialen Ebenen, die durch die Sauerstoffatome der deprotonierten Hydroxygruppen O1
verknu¨pft werden. Fu¨r die zweikernigen alkoxo-verbru¨ckten Kupferkomplexe wurde in
der Literatur eine Beziehung zwischen der Gro¨ße des Cu–O–Cu-Winkel und dem J-Wert
beschrieben, wobei es festgestellt wurde, dass bei einem Winkel < 96◦ eine ferromagneti-
sche Kopplung resultiert und die gro¨ßere Winkel zu einer antiferromagnetischen Kopplung
fu¨hren. Fu¨r die Komplexe mit den Winkeln > 102◦ wurde eine sehr starke antiferromag-
netische Kopplung mit J >-800 cm−1 beobachtet [113,130–132]. Der Cu–O1–CuB-Winkel
fu¨r den Komplex 15 betra¨gt 108◦, aber die Kopplung muss viel schwa¨cher sein, da die
Ausrichtung der magnetischen Orbitale nicht koplanar ist, was mit dem Diederwinkel von
91◦ quantifiziert werden kann. Das ist eine mo¨gliche Erkla¨rung, warum fu¨r den Komplex
15 eine relativ schwache antiferromagnetische Kopplung von J = -15.5 cm−1 erhalten
wurde.
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9.3 Metallkomplexe des Bis(salicylaldehyd)2,2-
dimethyl-propenyldiimin-Liganden
Die vierza¨hnigen Bis(Salicyliden)-Liganden sind fu¨r ihre gute chelatbildenden Eigen-
schaften schon lange bekannt, wobei sich nicht nur einkernige, sondern auf Grund
der verbru¨ckenden Fa¨higkeit der Phenolat-Sauerstoffatome, mehrkernige Metallkomple-
xe bilden [133–135]. Bis(salicylaldehyd)-2,2-dimethyl-propenyldiimin (H2L
3) wurde in
die Reaktionsmischungen neben den Triaminoguanidin-Liganden als Koligand einge-
setzt. H2L
3 hat sich aber als ein viel sta¨rkerer Ligand gezeigt, wobei zahlreiche ein-
kernige Metallkomplexe isoliert wurden. Bei der Umsetzung mit Ni(NO3)2·6H2O konnten
je nach Lo¨sungsmittel zwei dreikernige Nickel(II)-Komplexe mit einer a¨hnlichen Struk-
tur der {Ni3(L3)2(NO3)2}-Einheiten erhalten werden. In den Reaktionsmischungen ohne
Triaminoguanidin-Liganden unter ansonsten analogen Bedingungen wurden die bekann-
ten einkernigen NiL3-Komplexe [136] isoliert, was mit den ro¨ntgenographischen Untersu-
chungen besta¨tigt wurde.
Bei der Umsetzung mit CoCl2·6H2O hydrolysiert einer der beiden Liganden. Der




Bei der Umsetzung des vierza¨hnigen Chelatliganden Bis(salicylaldehyd)-2,2-dimethyl-
propenyldiimin (H2L
3) mit Ni(NO3)2·6H2O in Acetonitril in Gegenwart von [H6L]Cl
im Molverha¨ltnis 3:6:1 wurden nach mehreren Tagen dunkelrote Kristalle der Zusam-
mensetzung [Ni3(L
3)2(NO3)2(CH3CN)2] (16) erhalten. Der Komplex kristallisiert mit der
Raumgruppe P21/c. Wird die gleiche Umsetzung in Methanol durchgefu¨hrt, kann die Ver-
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bindung [Ni3(L
3)2(NO3)2(CH3OH)2]·4MeOH (17) in Form gelboranger Kristalle mit der
Raumgruppe P1¯ isoliert werden. Die ro¨ntgenographischen Untersuchungen ermittelten
a¨hnliche Strukturen der {Ni3(L3)2(NO3)2}-Einheiten der Komplexmoleku¨le 16 und 17
und werden deswegen gemeinsam diskutiert. Die Moleku¨lstrukturen sind in Abbildung
9.9 dargestellt. Eine U¨bersicht der ausgewa¨hlten Bindungsla¨ngen und Bindungswinkel
der beiden Komplexe zeigt Tabelle 9.3.
Abbildung 9.9: Moleku¨lstrukturen von [Ni3(L3)2(NO3)2(CH3CN)2] (16) (oben) und
[Ni3(L
3)2(NO3)2(CH3OH)2]·4MeOH (17) (unten). Die Wasserstoffatome und Solvensmoleku¨le
sind zur besseren U¨bersicht nicht dargestellt.
In den Komplexen 16 und 17 binden je zwei L3-Liganden chelatbildend drei Nickel(II)-
Zentren, wobei Ni1 und Ni1A symmetriea¨quivalent sind und das zentrale Ni2-Atom ein
106 KAPITEL 9. ANDERE METALLKOMPLEXE
Tabelle 9.3: Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen und Bindungswinkel von 16 und 17.
Bindungsla¨ngen (pm)
Komplex 16 Komplex 17
Ni1–O1 201.2(5) Ni1–O1 201.1(2)
Ni1–O2 199.2(4) Ni1–O2 200.1(2)
Ni1–O3 211.9(5) Ni1–O3 216.4(3)
Ni1–N1 203.0(6) Ni1–N1 201.1(3)
Ni1–N2 200.4(6) Ni1–N2 200.2(3)
Ni1–N4 219.2(7) Ni1–O5 213.4(3)
Ni2–O1 206.0(4) Ni2–O1 203.1(2)
Ni2–O2 202.5(5) Ni2–O2 204.4(2)
Ni2–O4 211.1(5) Ni2–O4 209.6(3)
Bindungswinkel (◦)
Komplex 16 Komplex 17
O1–Ni1–O2 81.20(17) O1–Ni1–O2 81.85(10)
O1–Ni1–N1 89.9(2) O1–Ni1–N1 90.67(11)
O1–Ni1–N2 174.5(2) O1–Ni1–N2 172.99(11)
O2–Ni1–N1 173.1(2) O2–Ni1–N1 172.27(11)
O2–Ni1–N2 91.3(2) O2–Ni1–N2 91.39(11)
O3–Ni1–N4 172.72(19) O3–Ni1–O5 176.71(11)
N1–Ni1–N2 95.6(2) N1–Ni1–N2 96.01(12)
O1–Ni2–O1A 179.998(1) O1–Ni2–O1A 180.00(13)
O1–Ni2–O2 81.20(17) O1–Ni2–O2 80.33(10)
O1–Ni2–O2A 98.80(17) O1–Ni2–O2A 99.67(10)
O2–Ni2–O2A 180.0 O2–Ni2–O2A 180.000(1)
O4–Ni2–O4A 180.0(3) O4–Ni2–O4A 180.00(13)
Inversionszentrum des Moleku¨ls ist. Jedes Nickelatom befindet sich in einer nahezu idea-
len oktaedrischen Koordinationsumgebung. Bei Ni1 wird die a¨quatoriale Ebene durch
zwei Phenolat-Sauerstoffatome und zwei Stickstoffatome des L3-Liganden gebildet und
weist mit 1.2 pm fu¨r 16 und 0.1 pm fu¨r 17 nahezu keine Abweichung von der ideal
planaren Geometrie auf. Die trans-Winkel O1–Ni1–N2 bzw. O2–Ni1–N1 betragen 174.5◦
bzw. 173◦ fu¨r 16 und 173◦ bzw. 172◦ fu¨r 17. Als axiale Liganden fungieren die NO−3 -
Gegenionen und die Lo¨sungsmittelmoleku¨le. Im Komplex 16 wird eine axiale Position
durch das Stickstoffatom N4 des Acetonitrilmoleku¨ls besetzt. Die Bindungsla¨ngen zwi-
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schen dem Nickelatom Ni1 und den axialen Donoratomen O3 bzw. N4 sind mit 212 pm
bzw. 219 pm deutlich gro¨ßer als die anderen Nickel-Donoratom-Absta¨nde, die im Bereich
von 199 pm (Ni1–O2) bis 203 pm (Ni1–N1) liegen. Im Komplex 17 besetzt das Sauer-
stoffatom O5 des Methanolmoleku¨ls die zweite axiale Position mit dem Ni1–O5-Abstand
von 213 pm. Der Ni1–O3-Abstand ist in dem Komplex um etwa 5 pm la¨nger als der in
16. Die Atomabsta¨nde zwischen Ni1 und den a¨quatorialen Donor-Atomen in 17 sind sehr
a¨hnlich und liegen im Bereich von 200 pm bis 201 pm. In beiden Komplexen weichen die
axialen trans-Winkel O3–Ni1–N4 (in 16) bzw. O3–Ni1–O5 (in 17) mit 173◦ bzw. 177◦
nur leicht von dem idealen 180◦-Winkel ab. Die Ni1-Nickelzentren liegen mit einem sehr
geringen Abstand von 0.2 pm fu¨r 16 und mit etwas gro¨ßerer Abweichung von 3.6 pm fu¨r
17 u¨ber den quadratischen Ebenen in Richtung des Stickstoffatoms N4 fu¨r 16 bzw. des
Sauerstoffatoms O3 fu¨r 17.
Das Ni2-Zentralatom liegt in einer quadratischen Ebene, die durch vier Phenolat-
Sauerstoffatome der beiden L3-Liganden gebildet wird. Die axialen Positionen werden
durch symmetriea¨quivalente Sauerstoffatome O4 und O4A besetzt, wobei der Ni2–O4-
Abstand mit 211 pm fu¨r 16 bzw. 210 pm fu¨r 17 gro¨ßer ist als die Nickel-Sauerstoff-
Absta¨nde Ni2–O1 bzw. Ni2-O2 von 206 pm bzw. 202.5 pm fu¨r 16 und 203 pm bzw.
204 pm fu¨r 17.
Abbildung 9.10: Stufenartige Konformation des Moleku¨ls am Beispiel des Komplexes 17. Die
Wasserstoffatome und Solvensmoleku¨le sind zur besseren U¨bersicht nicht dargestellt.
Die Nickelatome werden u¨ber Phenolat-Sauerstoffatome miteinander verknu¨pft, wobei
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eine dreigliedrige Kette entsteht. Die Nickel-Nickel-Absta¨nde sind in beiden Komplexen
a¨hnlich und betragen 301 pm fu¨r Komplex 16 und 302 pm fu¨r Komplex 17. Die a¨qua-
torialen Ebenen sind mit einem Diederwinkel von 18◦ in 16 und 23◦ in 17 zueinander
angeordnet, so dass eine stufenartige Konformation des Komplexes entsteht, was in Ab-
bildung 9.10 gut zu sehen ist.
Abbildung 9.11: Darstellung der Kristallpackung von 16 (links) und 17 (rechts). Wasser-
stoffatome wurden zur besseren U¨bersicht nicht abgebildet, Wasserstoffbru¨ckenbindungen sind
gestrichelt dargestellt.
Die Kristallstrukturen der beiden Komplexe sind nicht isotyp. Abbildung 9.11 zeigt
die Moleku¨lanordnung in den Kristallgitern 16 und 17. In Kristallpackung 16 wurden
keine intermolekularen Wechselwirkungen nachgewiesen. Die Verbindung 17 kristallisiert
mit vier Methanolmoleku¨len pro Nickel-Komplex, die an einem ausgedehnten Netzwerk
von Wasserstoffbru¨ckenbindungen zu den an die Nickelatome koordinierenden Metha-
nolmoleku¨len und NO−3 -Gegenionen beteiligt sind. Die Schweratomabsta¨nde betragen
272 pm (O1M· · ·O5), 275 pm (O1M· · ·O2M) und 273.5 pm (O2M· · ·ONO−3 ).
Magnetische Eigenschaften
Die magnetischen Eigenschaften der Komplexe 16 und 17 wurden im Temperaturbereich
von 2 bis 300 K und in einem magnetischen Feld von 2 kOe untersucht. Die Vera¨nde-
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rung der magnetischen Suszeptibilita¨ten χM und χMT gegen T sind in Abbildung 9.12
dargestellt. Das magnetische Verhalten der beiden Komplexe ist sehr a¨hnlich und weist
Abbildung 9.12: Temperaturabha¨ngigkeit von χM (.) und χMT (◦) fu¨r die Komplexe 16 und
17. Die durchgezogenen Linien entsprechen dem Verlauf der berechneten Werte.
auf antiferromagnetische Kopplungen zwischen den Nickel(II)-Zentralatomen hin. Der
χMT -Wert liegt bei 300 K mit 3.91 emu mol
−1K fu¨r 16 und 4.00 emu mol−1K fu¨r 17
deutlich u¨ber dem erwarteten spin-only-Wert von 3.00 emu mol−1K [mit g = 2] fu¨r drei
unabha¨ngige Nickelzentren mit S = 1. Ein Grund dafu¨r sind mo¨glicherweise die Effek-
te der Nullfeldaufspaltung. Beim Abku¨hlen sinkt das χMT -Produkt zuerst langsam und
weiter ab ungefa¨hr 50 K sta¨rker ab. Bei 2 K betra¨gt χMT 0.55 emu mol
−1K fu¨r 16 und
0.45 emu mol−1K fu¨r 17.
Das Kopplungsschema der beiden Komplexe kann als eine dreigliedrige Kette mit
gleichen Nickel-Nickel-Absta¨nden dargestellt werden (Abbildung 9.13).
Ni2Ni1 Ni1AJJ
Abbildung 9.13: Kopplungsschema der drei Nickelatome in den Komplexen 16 und 17.
Die experimentellen Daten wurden mit einem isotropen Spinhamiltonian
H = −J(S1 · S2 + S2 · S3)
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analysiert, wobei S1 = S2 = S3 = 1. Die Anpassung der χM - und χMT -Kurven erfolgte
nach Gleichung 9.1, abgeleitet von der Gleichung 2.30, unter Beru¨cksichtigung von tem-
peraturunabha¨ngigem Paramagnetismus (TIP) und intermolekularen Wechselwirkungen




6 + eA + 5eB + e(−A) + 14eC
9 + e(−A) + 3eA + 5eB + 3e(−B) + 7eC
+ TIP (9.1)
wobei: A = J/kT , B = 2J/kT , C = 3J/kT.
Die erhaltenen Parameter und ausgewa¨hlten Strukturdaten sind in der Tabelle 9.4 zusam-
mengefasst. Die ermittelten Kopplungskonstanten J von -6.4 cm−1 fu¨r 16 und -8.8 cm−1
fu¨r 17 weisen auf schwache antiferromagnetische Wechselwirkungen in den Komplexen
hin.
Tabelle 9.4: Vergleich der magnetischen Daten und ausgewa¨hlter Strukturparameter fu¨r die
Komplexe 16 und 17
Parameter Komplex 16 Komplex 17
g 2.26± 0.01 2.30± 0.01
J / cm−1 −6.4 ± 0.2 −8.8 ± 0.3
TIP·10−5 / emu cm−1 97 107
θ / K −1.7 ± 0.1 −2.3 ± 0.1
R2 0.99863 0.99821
Ni· · ·Ni-Absta¨nde / pm 301 302
^ Ni–O1–Ni 95◦ 96.5◦
^ Ni–O2–Ni 97◦ 97◦
^ N2O2-Ebene/O4-Ebene 18
◦ 23◦
Es gibt viele Faktoren, die magnetische Wechselwirkungen beeinflussen. Die kopla-
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nare Ausrichtung der a¨quatorialen Ebenen begu¨nstigt die antiferromagnetischen Wech-
selwirkungen zwischen den Metallzentren als Folge der U¨berlappung der magnetischen
dx2−y2-Orbitale. Bei den Komplexen 16 und 17 weisen die quadratischen Ebenen mit den
Diederwinkeln von 18◦ und 23◦ eine geringe Abweichung von der Koplanarita¨t auf, was
sich jedoch nicht in der Gro¨ße der Kopplungskonstanten zeigt.
Analog zu den zweikernigen Kupfer(II)-Komplexen zeigten die Untersuchungen an
zweikernigen zentrosymmetrischen bis(Phenolat-Sauerstoffatom)-verbru¨ckten Nickel(II)-
Komplexen, dass die Kopplungskonstante J mit dem Nickel–Nickel-Abstand und mit dem
Ni–O–Ni-Winkel im Zusammenhang steht, wobei fu¨r die Ni–O–Ni-Winkel kleiner als 97◦
eine ferromagnetische Kopplung erwartet wurde und fu¨r gro¨ßere Winkel eine antiferro-
magnetische Wechselwirkung ermittelt wurde [137]. Die gleiche Beziehung wurde auch fu¨r
Ni4-Kuban-Komplexe beobachtet [138]. Die Ni· · ·Ni-Absta¨nde sind fu¨r die Komplexe 16
bzw. 17 a¨hnlich und betragen 301 pm bzw. 302 pm. Die Ni–O–Ni-Winkel betragen 95◦
und 97◦ (fu¨r 16) bzw. 96.5◦ und 97◦ (fu¨r 17) und schwache antiferromagnetische Wech-
selwirkungen wurden festgestellt. Es ist offensichtlich, dass der mittlere Ni–O–Ni-Winkel
bei 17 etwas gro¨ßer als bei 16 ist. Die geringe Abweichung der Kopplungskonstanten von
16 zu der von 17 kann mit den unterschiedlichen Ni–O–Ni-Winkeln der Komplexe erkla¨rt
werden.
Fu¨r den in der Literatur [137] beschriebenen Nickelkomplex mit dem kleinsten Ni–O–
Ni-Winkel von 99◦ wurde die Kopplungskonstante J von
-21 cm−1 ermittelt. Die erhaltenen Kopplungskonstanten fu¨r 16 und 17 von -6.4 cm−1
und -8.8 cm−1 sind deutlich kleiner, was die Beziehung zwischen dem J-Wert und dem Ni–
O–Ni unterstu¨tzt. Man kann aber vermuten, dass der Grenzwert des Ni–O–Ni-Winkels,
bei dem ein U¨bergang zwischen einer antiferro- und einer ferromagnetischen Kopplung
stattfindet, kleiner als 97◦ sein muss.
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9.3.2 [CoL3(salal)]·MeOH (18)
Synthese und Strukturbeschreibung
Aus einer methanolischen Lo¨sung von CoCl2·6H2O, Bis(salicylaldehyd)-2,2-dimethyl-
propenyldiimin (H2L
3), [H6L]Cl und Triethylamin als Base kristallisiert innerhalb einer
Woche [CoL3(salal)]·MeOH (18) in Form dunkelbrauner Kristalle mit der Raumgrup-
pe P21/c. Die Ro¨ntgenkristallstrukturanalyse ergab einen einkernigen Co(III)-Komplex,
bei dem das Produkt einer Hydrolysereaktion Salicylaldehyd als Koligand fungiert. Die
Moleku¨lstruktur des Komplexes 18 ist in Abbildung 9.14 dargestellt. Die ausgewa¨hlten
Atomabsta¨nde und Winkel sind in Tabelle 9.5 zusammengefasst. Das Co(III)-Zentrum
Abbildung 9.14: Kristallstruktur des Komplexmoleku¨ls [CoL3(salal)] (18). Die Wasserstoff-
atome sind zur besseren U¨bersicht nicht dargestellt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufent-
haltswahrscheinlichkeit von 50 %.
befindet sich in einer oktaedrischen Koordinationsumgebung, wobei die a¨quatoriale Ebe-
ne durch ein Phenolat-Sauerstoffatom O2 und zwei Stickstoffatome N1 bzw. N2 des L3-
Liganden und durch ein Phenolat-Sauerstoffatom des Salicylaldehyd-Moleku¨ls O3 gebil-
det wird. Die N2O2-Ebene weist nur eine geringe Abweichung von einer idealen planaren
Geometrie mit einem Diederwinkel von 2◦ auf. Die trans-Winkel betragen 175◦ bzw. 178◦
fu¨r O2–Co–N1 bzw. O3–Co–N2, was auch nahezu den idealen 180◦-Winkeln entspricht.
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Tabelle 9.5: Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen und Bindungswinkel von 18.
Bindungsla¨ngen (pm)
Co–O1 188.6(3) Co–O4 192.8(3)
Co–O2 187.6(3) Co–N1 190.9(4)
Co–O3 189.4(3) Co–N2 188.5(5)
Bindungswinkel (◦)
O1–Co–O2 87.68(14) O2–Co–N2 95.29(15)
O1–Co–O3 90.39(14) O3–Co–O4 95.56(15)
O1–Co–O4 172.85(14) O3–Co–N1 89.04(16)
O1–Co–N1 91.11(15) O3–Co–N2 178.00(16)
O1–Co–N2 90.66(14) O4–Co–N1 92.94(16)
O2–Co–O3 86.45(14) O4–Co–N2 83.52(15)
O2–Co–O4 88.74(15) N1–Co–N2 89.24(16)
O2–Co–N1 175.33(16)
Die axialen Positionen am Cobaltzentrum werden durch ein Phenolat-Sauerstoffatom des
L3-Liganden O1 und ein Carbonyl-Sauerstoffatom des Salicylaldehyds O4 besetzt, wobei
der trans-Winkel O1–Co–O4 173◦ betra¨gt. Alle Donor-Atome koordinieren an das Co-
baltzentralatom mit den a¨hnlichen Absta¨nden, die im Bereich von 188 pm bis 193 pm
liegen. Dabei koordiniert das Phenolat-Sauerstoffatom O2 mit dem ku¨rzesten Abstand
und das Carbonyl-Sauerstoffatom O4 mit dem gro¨ßten. Die beiden Phenol-Ringe des
L3-Liganden sind mit einem Diederwinkel von 64◦ gegeneinander verdreht.
Abbildung 9.15 zeigt die Moleku¨lanordnung im Kristallgitter 18. Die Verbindung kri-
stallisiert mit einem Methanolmoleku¨l per Cobaltkomplex, das eine Wasserstoffbru¨cken-
bindung zu dem Phenolat-Sauerstoffatom O1 bildet. Der Schweratomabstand O1M· · ·O1
betra¨gt 276 pm. Es wurden keine weiteren Wasserstoffbru¨ckenbindungen nachgewiesen.
Der ku¨rzeste Abstand zwischen zwei Cobaltatomen im Kristallgitter betra¨gt 703 pm und
schließt damit intermolekulare Wechselwirkungen aus.
Die magnetischen Untersuchungen ergaben das diamagnetische Verhalten des Kom-
plexes 18, was fu¨r einen Low-Spin-Zustand S = 0 des Cobalt(III)-Zentralatoms spricht.
114 KAPITEL 9. ANDERE METALLKOMPLEXE
Abbildung 9.15: Darstellung der Kristallpackung von 18. Wasserstoffatome wurden zur bes-
seren U¨bersicht nicht abgebildet.
9.4 Metallkomplexe mit dem N-
(3-Methoxy-salicyliden)-2-(bis(2-
aminoethyl)amino)ethylamin-Liganden (L4)
Die chelatbildenden Eigenschaften der symmetrischen tripodalen Iminophenol-Liganden
wurden bereits in der Literatur beschrieben [139–141]. Durch das gezielte Ligandendesign
auf Basis von Tris(2-aminoethyl)amin und Salicylaldehydderivaten werden interessante
Mo¨glichkeiten zur Herstellung neuer mehrkerniger Metallkomplexe mit den 3d-Elementen
ero¨ffnet. Die Synthese der einkernigen Komplexe und die durch Wasserstoffbru¨ckenbin-
dungen gebildeten zweikernigen Komplexe mit fu¨nfza¨hnigen Schiff-Base-Liganden wurden
bei Plass et al. [142] und in der Diplomarbeit von Rautengarten [143] beschrieben. Parr
et al. [140] und Fenton et al. [141] konnten durch Hydrolyse der tripodalen Iminophenol-
Liganden N[CH2CH2N=CR1C6H3(R2)-OH-2]3 (mit R1 = H, CH3; R2 = H, 3-OCH3, 5-Br
und 5-NO2) Kupfer- und Zink-Komplexe mit analogen Struktureinheiten erhalten.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden die komplexbildenden Eigenschaf-
ten des fu¨nfza¨hnigen Schiff-Base-Liganden N-(3-Methoxy-salicyliden)-2-(bis(2-
aminoethyl)amino)ethylamin (L4) untersucht. Die Metallkomplexe wurden nach
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der Vorschrift [143] aus Tris(2-aminoethyl)amin, o-Vanillin und Metallsalzen syn-
thetisiert, wobei ein µ-O-verbru¨ckter Mn(III)-Zweikernkomplex und ein Kupfer(II)-





In einer Reaktionsmischung von Tris(2-aminoethyl)amin, Mn(ClO4)2)·6H2O und o-
Vanillin in Chloroform/Methanol und NaOH als Base im Molverha¨ltnis 1:1:1:1 bildet sich
innerhalb einiger Tage [Mn2(µ-O)(L
4)2](ClO4)2·2CHCl3 (19) in Form brauner nadelfo¨rmi-
ger Kristalle mit der Raumgruppe P21/n. Der in der Reaktion entstandene fu¨nfza¨hni-
ge Ligand N-(3-Methoxy-salicyliden)-2-(bis(2-aminoethyl)amino)ethylamin (HL4) bindet
chelatbildend ein Manganion, wobei Mn(II) zu Mn(III) oxidiert wird. Die einkernigen
Einheiten werden durch eine Oxo-Bru¨ckenbindung zwischen Mangan(III)-Zentren zu ei-
nem Zweikernkomplex verknu¨pft. Die Struktur des zweikernigen Komplexkations ist in
Abbildung 9.16 dargestellt. Ein U¨berblick der Bindungsla¨ngen und Bindungswinkel ist
in Tabelle 9.6 zu sehen.
Die asymmetrische Einheit enha¨lt zwei unabha¨ngige Manganzentren, die durch je-
weils vier Stickstoffatome und je ein Phenolat-Sauerstoffatom der L4-Liganden und durch
das µ-O-Sauerstoffatom in einer verzerrten oktaedrischen Umgebung koordiniert wer-
den. Die a¨quatorialen N2O2-Ebenen, die durch ein µ-O-Sauerstoffatom, das Phenolat-
Sauerstoffatom O11 (fu¨r Mn1) bzw. O21 (fu¨r Mn2) und zwei Stickstoffatome N11 und
N12 (fu¨r Mn1) bzw. N21 und N22 (fu¨r Mn2) gebildet werden, weisen eine nahezu ideale
planare Geometrie mit nur einer geringen Abweichung von 0.5 pm am Mn1 bzw. 2 pm am
Mn2 und den Diederwinkeln von 0.6◦ bzw. 2.2◦ auf. Die Manganzentren Mn1 bzw. Mn2
liegen mit einer geringen Abweichung von 1.3 pm bzw. 1.9 pm u¨ber den N2O2-Ebenen
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Abbildung 9.16: Kristallstruktur des Komplexkations {Mn2(µ-O)(L4)2}2+ von 19. Die Was-
serstoffatome sind zur besseren U¨bersicht nicht dargestellt. Die Ellipsoide entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
in Richtung der Stickstoffatome N14 bzw. N24. Die Mangan-Sauerstoff-Absta¨nde sind
mit 180 pm fu¨r Mn1–O und 193 pm fu¨r Mn1–O11 bzw. 180 pm fu¨r Mn2–O und 195 pm
fu¨r Mn2–O21 a¨hnlich groß, jedoch ku¨rzer als die Mangan-Stickstoff-Absta¨nde Mn1–N11
von 199 pm, Mn2–N21 von 201.5 pm, Mn1–N12 von 215 pm und Mn2–N22 von 215 pm.
Die axialen Stickstoffatome koordinieren mit wesentlich gro¨ßeren Bindungsla¨ngen, wo-
bei die Mn1–N13- bzw. Mn1–N14-Distanzen mit 235 pm bzw. 227.5 pm etwas gro¨ßer
sind als Mn2–N23 bzw. Mn2–N24 mit 232 pm bzw. 226 pm. Die axialen trans-Winkel
betragen 155.5◦ fu¨r N13–Mn1–N14 und 156◦ fu¨r N23–Mn1–N24. Die beiden Manganzen-
tren werden durch das µ-O-Sauerstoffatom mit dem Mn1· · ·Mn2-Abstand von 346 pm
und dem Mn1–O–Mn2-Winkel von 148◦ miteinander verknu¨pft, wobei die a¨quatorialen
N2O2-Ebenen gegeneinander mit einem Diederwinkel von 86
◦ verdreht sind.
Die Verbindung 19 kristallisiert mit zwei ClO−4 -Gegenionen und zwei Chloroform-
Moleku¨len pro Komplexmolekl, intermolekulare Wechselwirkungen in der Kristallpackung
wurden nicht nachgewiesen. Die Anordnung der Komplexmoleku¨le in der Elementarzelle
ist in Abbildung 9.17 dargestellt. Der ku¨rzeste Abstand zwischen den Manganzentren
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Tabelle 9.6: Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen und Bindungswinkel von 19.
Bindungsla¨ngen (pm)
Mn1–O 179.6(4) Mn2–O 180.1(4)
Mn1–O11 193.3(4) Mn2–O21 195.1(4)
Mn1–N11 199.3(6) Mn2–N21 201.5(6)
Mn1–N12 215.0(5) Mn2–N22 215.4(5)
Mn1–N13 235.2(5) Mn2–N23 231.9(5)
Mn1–N14 227.5(5) Mn2–N24 226.2(5)
Bindungswinkel (◦)
O–Mn1–O11 95.30(19) O–Mn2–O21 96.18(19)
O–Mn1–N11 175.9(2) O–Mn2–N21 174.5(2)
O–Mn1–N12 94.5(2) O–Mn2–N22 92.9(2)
O–Mn1–N13 87.8(2) O–Mn2–N23 91.9(2)
O–Mn1–N14 90.1(2) O–Mn2–N24 90.72(19)
O11–Mn1–N11 88.64(19) O21–Mn2–N21 89.4(2)
O11–Mn1–N12 170.2(2) O21–Mn2–N22 170.6(2)
O11–Mn1–N13 102.97(19) O21–Mn2–N23 100.49(19)
O11–Mn1–N14 101.54(19) O21–Mn2–N24 102.65(18)
N11–Mn1–N12 81.6(2) N21–Mn2–N22 81.5(2)
N11–Mn1–N13 90.2(2) N21–Mn2–N23 87.0(2)
N11–Mn1–N14 90.2(2) N21–Mn2–N24 88.2(2)
N12–Mn1–N13 76.8(2) N22–Mn2–N23 77.1(2)
N12–Mn1–N14 79.0(2) N22–Mn2–N24 79.28(19)
N13–Mn1–N14 155.5(2) N23–Mn2–N24 156.3(2)
Mn1–O–Mn2 147.8(2)
der benachbarten Zweikernkomplexe betra¨gt zirka 700 pm.
Magnetische Eigenschaften
Die Suszeptibilita¨tsmessungen wurden im Temperaturbereich von 2 bis 300 K an einer
polykristallinen Probe des Komplexes 19 durchgefu¨hrt. Abbildung 9.18 zeigt die Auf-
tragung von χM und χMT gegen T bei verschiedenen Magnetfeldsta¨rken und Tempe-
raturen unterhalb von 150 K. Bei 300 K betra¨gt das χMT -Produkt 4.083 emu mol
−1K,
was signifikant unter einem berechneten spin-only-Wert von 6.002 emu mol−1K fu¨r ein
Moleku¨l mit zwei nicht wechselwirkenden Mn(III)-Ionen (S = 2, g = 2) liegt und auf
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Abbildung 9.17: Darstellung der Kristallpackung des Komplexes 19 entlang der [100]- (links)
und [001]- (rechts) Achsen. Wasserstoffatome wurden zur besseren U¨bersicht nicht abgebildet.
starke antiferromagnetische Kopplungen zuru¨ckzufu¨hren ist. Mit abnehmender Tempera-
tur sinkt χMT zuerst langsam bis zu einem Wert von 1.7 emu mol
−1K (bei H = 50 Oe)
ab, steigt ab etwa 75 K sprungartig an und erreicht bei zirka 30 K ein Maximum mit
6.25 emu mol−1K (bei H = 50 Oe). Bei weiterem Abku¨hlen nimmt der χMT -Wert wie-
der ab und betra¨gt bei 2 K 1.160 emu mol−1K, was nahezu einem Spin-Grundzustand
S = 1 entspricht. Das Maximum in der χMT -Kurve ko¨nnte als eine Folge der starken
intermolekularen Wechselwirkungen erkla¨rt werden, da es bei tiefen Temperaturen auf-
tritt und stark von der Feldsta¨rke abha¨ngig ist. Dennoch ist das Verhalten u¨berraschend,
da die Wasserstoffbru¨ckenbindungen im Kristallgitter nicht nachgewiesen wurden und
der ku¨rzeste Abstand zwischen den Manganzentren der benachbarten Komplexmoleku¨le
etwa 700 pm betra¨gt. Die FCM- (field-cooled magnetization) und ZFCM- (zero-field-
cooled magnetization) Messungen zeigten kein Vorliegen von kooperativen ferromagneti-
schen Wechselwirkungen. Daraus la¨sst sich vermuten, dass bei tiefen Temperaturen und
kleinen Magnetfeldsta¨rken die ferromagnetischen Wechselwirkungen auftreten, die durch
geringfu¨gige magnetische Verunreinigungen in der Probe verursacht werden.
Die Anpassungen der experimentellen Daten im Hochtemperaturbereich fu¨hrten zu
keinem Erfolg, was auf eine große Anisotropie der Mangan(III)-Ionen zuru¨ckzufu¨hren ist.
Die Feldabha¨ngigkeit der Magnetisierung wurde bei verschiedenen Temperaturen bis
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Abbildung 9.18: Temperaturabha¨ngigkeit von χM (links) und χMT (rechts) fu¨r 19 bei ver-
schiedenen Magnetfeldsta¨rken.
zu einem angelegten Feld von 50 kOe gemessen (Abbildung 9.19). Die ermittelte Sa¨tti-
gungsmagnetisierung erreicht bei 50 kOe 1.61 Nβ (T = 2 K), was deutlich unter einem
erwarteten Wert von 2 Nβ (g = 2) fu¨r ein System mit S = 1 Spin-Grundzustand liegt.
Dies kann mit dem Effekt der Nullfeldaufspaltung erkla¨rt werden. Bei 1.7 K wurde ei-
ne sehr kleine Hysterese mit einem Koerzitivfeld (HC) von 260 Oe und einer Remanenz
(MR) von 160 emu Oe mol
−1 beobachtet.
Die X-Band EPR-Spektren wurden an polykristallinen Proben des Komplexes 19 bei
verschiedenen Temperaturen im Bereich von 298 bis 3.6 K aufgenommen. Die Messungen
ermittelten ein breites isotropes Signal mit g = 2.004 bei Raumtemperatur, das beim
Abku¨hlen leichte Verschiebung in Richtung ho¨heren Feldsta¨rken aufweist, wobei der g-
Wert bei 3.6 K 2.021 betra¨gt.
9.4.2 [Cu2Na(L
4)2(ClO4)2]ClO4 (20)
Fu¨hrt man die Synthese analog zu 19 mit Cu(ClO4)2)·6H2O durch, kann man den
Natrium-verbru¨ckten zweikernigen Komplex [Cu2Na(L
4)2(ClO4)2]ClO4 (20) in Form dun-
kelgru¨ner Kristalle mit der Raumgruppe Pbca isolieren. Die Struktur des zweikernigen
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Abbildung 9.19: Feldabha¨ngigkeit der Magnetisierung fu¨r 19 bei verschiedenen Temperatu-
ren.
Komplexkations ist in Abbildung 9.20 zu sehen. Die ausgewa¨hlten Bindungsla¨ngen und
Bindungswinkel sind in Tabelle 9.7 zusammengefasst. Die zwei symmetrieunabha¨ngigen
Abbildung 9.20: Kristallstruktur des Komplexkations {Cu2Na(L4)2(ClO4)2}+ von 20. Die
Wasserstoffatome sind zur besseren U¨bersicht nicht dargestellt.
Kupfer(II)-Zentren sind fu¨nffach durch jeweils drei Stickstoffatome und je ein Phenolat-
Sauerstoffatom der L4-Liganden koordiniert. Die τ -Werte von 0.79 fu¨r Cu1 und 0.84
fu¨r Cu2 weisen auf eine verzerrte trigonal-bipyramidale Koordinationsgeometrie hin. Die
Kupfer-Donor-Absta¨nde sind fu¨r die beiden einkernigen Einheiten vergleichbar, wobei die
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Tabelle 9.7: Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen und Bindungswinkel von 20.
Bindungsla¨ngen (pm)
Cu1–O11 193.5(3) Cu2–O21 194.5(3)
Cu1–N11 196.5(5) Cu2–N21 196.1(5)
Cu1–N12 205.7(4) Cu2–N22 206.3(5)
Cu1–N13 214.5(5) Cu2–N23 211.6(5)
Cu1–N14 206.5(5) Cu2–N24 211.5(5)
Na–O11 243.5(4) Na–O21 247.1(4)
Na–O12 234.8(4) Na–O22 235.0(4)
Na–OCl1 254.0(6) Na–OCl2 240.2(5)
Bindungswinkel (◦)
O11–Cu1–N11 93.95(17) O21–Cu2–N21 93.05(18)
O11–Cu1–N12 177.40(19) O21–Cu2–N22 176.63(19)
O11–Cu1–N13 99.30(17) O21–Cu2–N23 99.94(17)
O11–Cu1–N14 95.33(18) O21–Cu2–N24 96.43(18)
N11–Cu1–N12 84.3(2) N21–Cu2–N22 84.0(2)
N11–Cu1–N13 115.09(19) N21–Cu2–N23 121.3(2)
N11–Cu1–N14 129.9(2) N21–Cu2–N24 126.2(3)
N12–Cu1–N13 83.20(19) N22–Cu2–N23 83.03(19)
N12–Cu1–N14 84.37(19) N22–Cu2–N24 84.0(2)
N13–Cu1–N14 111.7(2) N23–Cu2–N24 108.9(2)
Cu1–O11–Na 115.42(16) Cu2–O21–Na 115.99(16)
O11–Na–O21 157.36(15)
Bindungsla¨ngen Cu1–O11 und Cu1–N11 bzw. Cu2–O21 und Cu2–N21 mit 193.5 pm und
196.5 pm bzw. 194.5 pm und 196 pm kleiner als die zwischen den Kupferzentren und
den N12- und N22-Donoratomen mit 206 pm sind. Mit gro¨ßeren Absta¨nden koordinieren
die Stickstoffatome der Aminogruppen. Die Bindungsla¨ngen Cu2–N23 und Cu2–N24 sind
nahezu gleich und betragen 212 pm, wa¨hrend der Cu1–N13-Abstand mit 214.5 pm etwas
la¨nger ist und Cu1–N14 mit 206.5 pm deutlich ku¨rzer und mit dem Cu1–N12-Abstand
vergleichbar ist. Die Kohlenstoffatome der zwei Ethylengruppen C211 und C212 sind mit
einem Besetzungsverha¨ltnis von 1:1 fehlgeordnet und bilden mit einem Abstand zwischen
den fehlgeordneten Kohlenstoffatomen von 82 pm und 101 pm jeweils zwei Bru¨cken.
Die zwei einkernigen Einheiten werden durch ein Natriumkation, das zu den Phenolat-
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Sauerstoffatomen und zu den Sauerstoffatomen der Methoxygruppen Bindungen bildet,
verbunden. Die resultierende positive Ladung wird durch drei ClO−4 -Gegenionen kom-
pensiert. Der Kupfer-Kupfer-Abstand betra¨gt 731 pm und schließt damit die direkten
Wechselwirkungen zwischen den beiden Kupferzentralatomen aus. Das wurde mit den
Suszeptibilita¨tsmessungen des Komplexes 20 besta¨tigt (Abbildung 9.21). Der ermittelte
Abbildung 9.21: Temperaturabha¨ngigkeit von χ−1M (◦) und χMT (/) fu¨r 20. Die durchgezo-
genen Linien entsprechen dem Verlauf der nach dem Curie-Weiss-Gesetz berechneten Werte.
χMT -Wert von 0.433 emu mol
−1K liegt leicht u¨ber dem theoretischen spin-only-Wert
von 0.375 emu mol−1K fu¨r ein unabha¨ngiges Cu(II)-Zentrum mit S = 1/2 und g = 2.
Das paramagnetische Verhalten der Probe kann mit dem Curie-Weiss-Gesetz beschrie-
ben werden. Die Anpassung der experimentellen Daten fu¨r die einkernige Einheit mit S
= 1/2 ergab folgende Parameter: g = 2.158±0.001; θ = -0.13±0.01 K.
Kapitel 10
Zusammenfassung
Die Schwerpunktaufgabe der vorliegenden Arbeit bestand darin, die Koordinationschemie
der dreifach dreiza¨hnigen Chelatliganden auf der Basis von Triaminoguanidin-Derivaten
zu untersuchen und die magnetischen Wechselwirkungen zwischen den Metallzentren zu
charakterisieren. Zu Beginn wurde eine Reihe von dreikernigen Cu(II)-, Ni(II)-, Co(III)-
und Fe(III)-Komplexen synthetisiert und durch Ro¨ntgenstrukturanalyse charakterisiert.
Um eine weitere Koordination, die zu polymeren oder oligomeren Strukturen fu¨hren
ko¨nnte, zu vermeiden, wurden bei den Komplexbildungsreaktionen Koliganden wie z.
B. 2,2’-Bipyridin, Imidazol und Anthranilsa¨ure verwendet. In einzelnen Fa¨llen entstan-
den die Koliganden in der Reaktionsmischung. Es wurden auch die Umwandlungen des
Triaminoguanidin-Derivates beobachtet, wobei zwei verschiedene oxidative Zyklisierun-
gen des Tris-(2-hydroxybenzyliden)triaminoguanidin-Liganden stattfanden. Die experi-
mentellen magnetischen Daten ließen sich mit guten U¨bereinstimmungen durch ein iso-
tropes Heisenberg-Modell charakterisieren.
Die dreikernigen Kupfer(II)-Komplexe 1, 2 und 3 weisen eine a¨hnliche Struktur der
{Cu3}-Einheiten auf. Die Anpassungen der magnetischen Daten ergaben sehr starke an-
tiferromagnetische Wechselwirkungen zwischen den Kupferzentralatomen mit den Kopp-
lungskonstanten J von -316 cm−1 fu¨r 1, -335 cm−1 fu¨r 2 und -309 cm−1 fu¨r 3. Im Gegen-
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satz zu den bekannten zweikernigen N–N-verbru¨ckten Kupfer(II)-Komplexen wurde fu¨r
die drei Komplexe kein Zusammenhang der Kopplungskonstante mit dem Cu–N–N–Cu-
Torsionswinkel beobachtet.
Die drei dreikernigen Nickel(III)-Komplexe 4, 5 und 6 weisen a¨hnliche intramolekulare
antiferromagnetische Wechselwirkungen auf, wobei sie unterschiedliche Moleku¨lstruktu-
ren haben und fu¨r die Anpassungen der magnetischen Daten drei verschiedene Kopp-
lungsmodelle angewendet wurden. Fu¨r den zyklischen symmetrischen Komplex 4 wurde
eine Kopplungskonstante J = -23.9 cm−1 bestimmt. Im Unterschied zu 4 koordiniert im
Komplex 5 ein Azid-Anion an ein Nickelzentrum, wobei die drei Nickelatome symme-
trieunabha¨ngig sind. Die Anpassung der experimentellen Daten mit einem unsymmetri-
schen Kopplungsmuster mit zwei Kopplungskonstanten ergab J = -35.3 cm−1 und J ′ =
-27.8 cm−1. Die dreikernige Kette 6 wird durch zwei in der Reaktionsmischung in ei-
ner Zyklisierungsreaktion entstandene Liganden gebildet, wobei drei Nickelatome durch
N–N-Bru¨ckenbindungen miteinander verknu¨pft sind und eine magnetische Kopplung mit
J = -29.9 cm−1 aufweisen. Im Unterschied zu den Kupferkomplexen spiegeln sich die
Ni–N–N–Ni-Torsionswinkel in den J-Werten wider.
Das Moleku¨l des dreikernigen Cobalt(II)-Komplexes 7 schließt drei symmetrieun-
abha¨ngige Cobaltzentren ein. Die magnetischen Untersuchungen sprechen fu¨r starke an-
tiferromagnetische Wechselwirkungen zwischen den drei Co(II)-Zentren.
Bei der Umsetzung mit FeCl3 in Gegenwart von [NaCr(bpy)(C2O4)2] geht der Ligand
eine fu¨r solche Systeme bisher nicht beschriebene Zyklisierungsreaktion mit der Spaltung
einer C=N-Bindung ein, wobei das Produkt der Umwandlung als axialer Koligand fun-
giert. Das entstandene Komplexmoleku¨l 8 weist eine C3-Symmetrie auf. Die magnetisch-
en Untersuchungen sprechen fu¨r schwache antiferromagnetische Kopplungen zwischen
den drei Eisen(III)-Zentren mit J = -9.8 cm−1. Die dreikernigen Eisen(III)-Komplexe
9 und 10 ergaben im Vergleich zu 8 sta¨rkere antiferromagnetische Kopplungen mit J-
Konstanten von -35 cm−1 bzw. -27 cm−1. Die Struktur der beiden Komplexe konnte leider
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nicht aufgekla¨rt werden und genaue Aussagen zur Begru¨ndung der Unterschiede in den
Kopplungskonstanten sind daher nicht mo¨glich.
Der Vergleich der magnetischen Daten und ausgewa¨hlter Strukturparameter fu¨r drei-
kernige Komplexe mit Triaminoguanidin-Liganden sind in Tabelle 10.1 zusammengefasst.
Tabelle 10.1: Vergleich der magnetischen Daten und ausgewa¨hlter Strukturparameter fu¨r
dreikernige Komplexe mit Triaminoguanidin-Liganden. Fu¨r den Komplex 3 X = OH, fu¨r alle
anderen Komplexe X = H.
{M3LX}n+ J / cm−1 M· · ·M / pm ^ M–N–N–M ^ a¨quator. Ebenen
1 -316±4 481 152◦ 24◦
M = CuII 2 -355±5 479–483 150–153◦ 20–24◦
3 -309±3 478 152◦ 30◦
4 -24±1 500 165◦ 22◦
M = NiII 5 -35.3±0.5 (J) 498–502 168–176◦ 13–23◦
-27.8±0.2 (J ′)
6 -29.9±0.2 501 163◦, 169◦ –
8 -9.8±0.2 510 180◦ 16◦
M = FeIII 9 -35±4 – – –
10 -27±3 – – –
Die dreikernigen Metallkomplexe des Triaminoguanidin-Liganden stellen einen Kern
oder die erste Generation der dendritischen Strukturen dar. Wa¨hrend der Arbeit wurden
auch Versuche gemacht, die dreikernigen Komplexeinheiten mit anderen paramagneti-
schen Struktureinheiten zu verknu¨pfen, um vielkernige oder polymere Verbindungen her-
zustellen. So entstand durch die zweifache Verknu¨pfung u¨ber Phenolat-Sauerstoffatome
der zwei dreikernigen Eisen(III)-Komplexe der sechskernige Komplex 11. Die Mo¨ßbauer-
Untersuchungen sprechen dafu¨r, dass die sechs Eisenzentren nahezu a¨quivalent sind und
dass es sich um einen Eisen(III)-High-Spin-Komplex handelt. Auf Grund des komplizier-
ten Kopplungsmusters im Komplex 11, konnten die magnetischen Daten nicht angepasst
werden, jedoch wurden schwache antiferromagnetische Wechselwirkungen nachgewiesen.
Es ist uns auch gelungen, zwei Kupfer(II)-Koordinationspolymere 12 und 13 mit-
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tels Ro¨ntgenstrukturanalyse zu charakterisieren. Das dreidimensionale Netzwerk 12 weist
die (10,3)-a-Topologie auf und verfu¨gt u¨ber einander durchdringende kanalartige chirale
Hohlra¨ume, die durch Wasser- und DMF-Moleku¨le ausgefu¨llt sind. Die nicht koordinie-
renden Hydroxygruppen des Liganden bedingen den hydrophilen Charakter der Kana¨le
und limitieren die Gro¨ße der Poren, was eine Durchdringung mit einem anderen Netz
verhindert. Die Ligandmoleku¨le in 13 haben keine zusa¨tzlichen Substituenten im Phe-
nylring und das Koordinationspolymer ist aus zwei unabha¨ngigen einander durchdringen-
den (10,3)-a-Netzen entgegengesetzter Ha¨ndigkeit aufgebaut. Die magnetischen Untersu-
chungen an den beiden Koordinationspolymeren sprechen fu¨r starke antiferromagnetische
Wechselwirkungen innerhalb des Netzwerkes.
Auf der Suche nach neuartigen Metallkomplexen mit interessanten magnetischen Ei-
genschaften wurden im Rahmen dieser Arbeit auch die komplexbildenden Eigenschaften
von anderen Liganden untersucht. Es wurden Synthese und magnetische Eigenschaften
eines sechskernigen Kupfer(II)-Koronanden 15 mit einem Diethanolamin-Liganden vor-
gestellt. Im Unterschied zu den bisher bekannten analogen Strukturen fungieren in 15
zwei H3O
+-Ionen als Template. In dem zentrosymmetrischen Komplex sind die sechs
Kupfer(II)-Zentren fu¨nffach in einer quadratisch-pyramidalen Umgebung koordiniert und
durch jeweils zwei Sauerstoffatome miteinander verknu¨pft. Die Anpassung der magne-
tischen Daten mit dem Programm MAGMUN 4.1 ergab antiferromagnetische Wechsel-
wirkungen zwischen den Metallzentren mit J = -15.5 cm−1.
In Gegenwart von Triaminoguanidin-Liganden wurden die dreikernigen linearen
Nickel(II)-Komplexe 16 und 17 mit dem Bis(salicylaldehyd)2,2-dimethyl-propenyldiimin-
Liganden erhalten, wobei ohne Triaminoguanidin-Derivate unter ansonsten gleichen Be-
dingungen die bekannten einkernigen Verbindungen entstehen. Die Komplexe 16 und 17
weisen eine schwache antiferromagnetische Kopplung zwischen den Nickelzentren mit J
= -6.4 cm−1 bzw. J = -8.8 cm−1 auf.
Ein interessantes magnetisches Verhalten zeigte der zweikernige Oxo-
127
verbru¨ckte Mangan(III)-Komplex mit dem N-(3-Methoxy-salicyliden)-2-(bis(2-
aminoethyl)amino)ethylamin-Liganden. Im Hochtemperaturbereich sinkt das χMT -
Produkt mit abnehmender Temperatur ab, was auf intramolekulare antiferromagnetische
Wechselwirkungen zwischen den zwei Mangan(III)-Zentren hinweist. Ab etwa 75 K
steigt die χMT -Kurve sprungartig mit einem Maximum bei zirka 30 K an. Das mag-
netische Verhalten bei niedrigen Temperaturen ist von der Feldsta¨rke abha¨ngig und
vermutlich ein Zeichen fu¨r ferromagnetische Wechselwirkungen, die durch geringfu¨gige
Verunreinigungen in der Probe verursacht werden.
Zusammenfassend kann man sagen, dass es im Rahmen dieser Arbeit gelungen ist,
eine Reihe homotrimetallischer Komplexe mit U¨bergangsmetallen auf der Basis von
Triaminoguanidin-Liganden als potentielle Bausteine fu¨r dendritische Strukturen erfolg-
reich herzustellen und deren magnetische Eigenschaften zu charakterisieren. Außerdem
wurde nachgewiesen, dass die Triaminoguanidin-Liganden eine vielversprechende Per-









Die NMR-Spektren wurden an einem Spektrometer des Typs AVANCE 200 bzw. AVAN-
CE 400 der Firma Bruker aufgenommen. Zur Standardisierung der chemischen Verschie-
bung (δ in ppm) wurden die Restwasserstoff-Signale der deuterierten Lo¨sungsmittel als
interner Standard verwendet.
Elementaranalysen
Die Elementaranalysen wurden am Institut fu¨r Organische und Makromolekulare Chemie
der FSU Jena an einem Analysator LECO CHNS/932 bzw. an einem Elementaranalysator
VARIO EL III durchgefu¨hrt. Die Elemente C, H, N wurden nach der Verbrennungsme-
thode bestimmt.
IR-Spektroskopie
Die IR-Spektren wurden mit einem Infrarot-Fourier-Spektrometer IFS 55 EQUINOX der
Firma Bruker im Wellenzahlbereich von 4000 - 370 cm−1 aufgenommen. Die Proben
wurden in Form von KBr-Presslingen vermessen.
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Massenspektrometrie
Die Massenspektren wurden auf einem Massenspektrometer MAT SSQ 710 der Firma
Bruker gemessen.
UV/VIS-Spektroskopie
Die UV/VIS-Untersuchungen wurden an einem Cary 5000 UV/VIS-NIR-
Spectrophotometer oder an einem Cary 5E UV/VIS-NIR-Spectrophotometer der
Firma VARIAN durchgefu¨hrt.
Ro¨ntgenstrukturanalyse
Die Messungen wurden auf einem Nonius KappaCCDDiffraktometer mit MoKαStrahlung
(λ = 71.073 pm, Graphit-Monochromator) durchgefu¨hrt. Die Messung des Komplexes 12
erfolgte an einem Elektronen-Synchrotron in ESRF (The European Synchrotron Radia-
tion Facylity), Grenoble, Frankreich. Die Verfeinerungen wurden mit SHELXL-97 (G.
M. Sheldrick, Universita¨t Go¨ttingen 1997), die Strukturlo¨sungen mit SHELXS-97 und
PLATON [144] berechnet. Die Strukturgrafiken wurden mit XP erstellt.
Pulverdiffraktometrie
Die Pulverspektren der Verbindungen 7, 8, 11 wurden an einem Diffraktometer
ID300+HZG4 der Firma Seifert aufgenommen. Gemessen wurde mit einer Fe-Ro¨hre,
Wellenla¨nge 193.73 pm. Fu¨r die Kupferkomplexe 12 und 13 wurde das D5000+K760 der
Firma Siemens eingesetzt, mit einer Cu-Ro¨hre, Wellenla¨nge 154.06 pm.
Thermogravimetrische Untersuchungen




Die Suzeptibilita¨tsmessungen wurden an einem MPMSR-5S-SQUID-Magnetometer der
Firma Quantum Design, ausgestattet mit einem 5-Tesla-Magnet, im Temperaturbereich
von 2 K bis 300 K durchgefu¨hrt. Die gemo¨rserten Proben wurden in Gelatinekapseln
pra¨pariert und in einem nichtmagnetischen Probenhalter fixiert. Die erhaltenen Werte
wurden um die Kapselsuszeptibilita¨ten korrigiert. Die diamagnetischen Korrekturen der
Verbindungen wurden mit Pascal-Konstanten berechnet. Die Anpassung der Messkur-
ven wurde mit dem Programm ORIGIN der Firma Microcal durchgefu¨hrt. Die nichtli-
neare Regression basiert auf dem Levenberg-Marquart-Algorithmus. Die Anpassung der
magnetischen Daten des Komplexes 15 wurde mit dem Programm MAGMUN 4.1 [129]
durchgefu¨hrt.
ESR-Spektroskopie
Temperaturabha¨ngige X-Band ESR-Spektren wurden mit einem BRUKER ESP 300 E
Spektrometer, ausgestattet mit einem Helium-Cryostaten, aufgenommen.
11.2 Chemikalien
Fu¨r die Reaktionen und Synthesen wurden ka¨ufliche Chemikalien und Lo¨sungsmittel der
Firmen Merck, Acros, Sigma-Aldrich bezogen und ohne weitere Aufreinigung eingesetzt.







12.1 Synthese der Liganden
12.1.1 Tris-(2-hydroxybenzyliden)triaminoguanidiniumchlorid
([H6L]Cl)
Die Verbindung wird nach literaturbekannter Vorschrift von Robson und Mu¨ller et
al. [33] ausgehend von Triaminoguanidin und Salicylaldehyd dargestellt.
Elementaranalyse fu¨r C22H21ClN6O3 (452.89 g mol
−1)
berechnet: C: 58.34 %, H: 4.67 %, N: 18.56 %.
gemessen: C: 58.48 %, H: 4.72 %, N: 18.66 %.
In einem Reagenzglas werden 5 mL von wa¨ssriger Mn(ClO4)2 · 6H2O (0.545 g,
1.5 mmol) Lo¨sung, 1 mL DMF und 5 mL von [H6L]Cl (0.226 g; 0.5 mmol) Lo¨sung
in DMF vorsichtig u¨bereinandergeschichtet. Innerhalb einer Woche bilden sich an der
Schichtgrenze nadelfo¨rmige gelbe Kristalle von H5L·H2O.
Elementaranalyse fu¨r C22H22N6O4 (434.45 g mol
−1)
berechnet: C: 60.82 %, H: 5.10 %, N: 19.34 %.
gemessen: C: 60.20 %, H: 5.08 %, N: 18.76 %.
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Der Ligand wird in Anlehnung an die oben erwa¨hnte Vorschrift von Robson und Mu¨ller
et al. synthetisiert. 4.64 g (33 mmol) von Triaminoguanidiniumchlorid werden in einer
heißen Mischung aus Ethanol (50 mL) und Wasser (50 mL) gelo¨st. Die Lo¨sung wird
mit verdu¨nnter HCl auf einen pH-Wert von 3 gebracht. 13.81 g ( 100 mmol) von 2,5-
Dihydroxybenzaldehyd in Ethanol (100 mL) werden langsam unter Ru¨hren dazu getropft.
Die dabei entstandene braune Lo¨sung wird fu¨r zwei Stunden unter Ru¨ckfluß erhitzt und
weiter bei Raumtemperatur fu¨r ca. 12 Stunden geru¨hrt. Man erha¨lt einen gelbbraunen
Niederschlag. Der Feststoff wird abfiltriert und das dunkelbraune Filtrat wird im Rota-
tionsverdampfer auf 2/3 eingeengt, wobei ein gelbbrauner Feststoff entsteht. Die beiden
Fraktionen werden zusammen aus Ethanol umkristallisiert.
Ausbeute: 79 %.
1H-NMR (200 MHz, CD3OD, 298K): δ = 8.80 (s, 3 H, N=CH),
7.39 (d, 3 H, J = 2.72 Hz, C6–H),
6.73-6.85 (m, 6 H, ar. CH) ppm.
13C NMR (50 MHz, CD3OD, 298 K): δ = 114.0, 118.0, 120.9, 121.4,
150.2, 150.5, 151.4, 152.2 ppm.
Elementaranalyse fu¨r [H6L
OH]Cl·3H2O; C22H27ClN6O9 (554.9 g mol−1)
berechnet: C: 47.62 %, H: 4.90 %, N: 15.14 %.
gemessen: C: 48.01 %, H: 4.79 %, N: 15.38 %.
12.2 Synthese der Metallkomplexe
12.2.1 [Cu3L(bpy)3]ClO4·3DMF (1)
Zu einer Lo¨sung von 453 mg (1 mmol) [H6L]Cl in 15 mL DMF werden 1.086 g (3 mmol)
Cu(ClO4)2·6H2O in 15 mL DMF gegeben. Zu der resultierenden dunkelgru¨nen Lo¨sung
wird 1 mL (7 mmol) Triethylamin unter Ru¨hren zugetropft, wobei ein brauner Feststoff
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entsteht. Die dunkle gru¨nbraune Reaktionsmischung wird 10 Minuten bei Raumtempera-
tur geru¨hrt und danach filtriert. Der Feststoff wird verworfen. Das Filtrat wird in einem
Reagenzglas zuerst mit 2 mL DMF und anschließend mit 469 mg (3 mmol) 2,2’-Bipyridin
(bpy) in 5 mL Methanol u¨bereinandergeschichtet. Nach vier Wochen ergibt das langsame
Eindiffundieren der Lo¨sungen ro¨ntgenfa¨hige dunkelbraune Kristalle von (1), die abfil-
triert und mit Methanol gewaschen werden. Der Komplex wird an der Luft getrocknet.
Ausbeute: 95 mg (7 %).
Elementaranalyse fu¨r C61H60ClCu3N15O10 (1389.31 g mol
−1)
berechnet: C: 52.73 %, H: 4.35 %, N: 15.12 %.
gemessen: C: 53.15 %, H: 4.27 %, N: 15.28 %.
MS(Micro-ESI+): MeOH, m/z = 914 (100 % [Cu3L(bpy)2]
+);
790 (89 %, [Cu3L(bpy)+MeOH]
+);
Isotopenmuster: (ber.[%]/gef.[%]): 914(100/100), 912(75/70), 915(48/48)
790(100/100), 788(74/67), 792(45/44)
IR (KBr, cm−1): 3074 (w, νCH ar.); 1670-1473 (s, νC=C und νC=N ar.);
1356 (s, ν=C−H); 1197 (m, νC−O ar.); 1094 (s, br, νCl−O ClO
−
4 )
762 (s, γCH ar.); 624 (m, δCl−O ClO
−
4 )
UV-Vis (MeOH): λmax, nm [ε, cm
−1mol−1 L]: 281 [7.75·104]; 395 [3.73·104];
412 [3.794·104]
TGA: 298-493 K, 17 % Masseverlust. Das entspricht 3 mol DMF
pro 1 mol Komplex (ber.: 16%). Zersetzung bei 516 K
EPR: g = 2.069 (RT); g = 2.078 (77 K)
12.2.2 [Cu3L(bpy)3]Cl·3H2O·EtOH (2)
511 mg (3 mmol) von CuCl2·2H2O und 469 mg (3 mmol) von 2,2’-Bipyridin werden
in einer Mischung von Wasser (20 mL) und Ethanol (25 mL) gelo¨st. 453 mg (1 mmol)
von [H6L]Cl in 25 mL Ethanol und 0.8 mL (6 mmol) von Triethylamin werden unter
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Ru¨hren dazugegeben, wobei ein gru¨nbrauner Niederschlag entsteht. Die Mischung wird
noch 15 Minuten bei Raumtemperatur geru¨hrt und dann filtriert. Der Feststoff wird
verworfen. Aus der dunkelgru¨nen klaren Lo¨sung wachsen in einigen Tagen dunkle braun-
gru¨ne Kristalle, die zur Ro¨ntgenstrukturanalyse geeignet sind.
Ausbeute: 200 mg (17 %).
Elementaranalyse fu¨r C54H51ClCu3N12O7 (1206.15 g mol
−1)
berechnet: C: 53.77 %, H: 4.26 %, N: 13.94 %.
gemessen: C: 53.60 %, H: 4.29 %, N: 13.91 %.
MS(Micro-ESI+): MeOH, m/z = 914 (76 % [Cu3L(bpy)2]
+);
790 (100 %, [Cu3L(bpy)+MeOH]
+); 758 ([Cu3L]
+)
Isotopenmuster: (ber.[%]/gef.[%]): 790(100/100), 788(74/70), 792(45/51);
IR (KBr, cm−1): 3435 (br, νOH); 3056 (w, νCH ar.);
1594, 1539, 1474 (s, νC=C und νC=N ar.);
1356 (s, ν=C−H); 1197 (m, νC−O ar.); 760 (s, γCH ar.)
UV-Vis (MeOH): λmax, nm [ε, cm
−1mol−1 L]: 284 [7.106·104]; 395 [4.895·104];
413 [5.106·104]
TGA: Die gemessene Probe wurde im Vakuum getrocknet.
Die Elementaranalyse ergibt 1.5 mol Kristallwasser pro 1 mol Komplex. Ein
Masseverlust bis 399 K wurde nicht beobachtet. Zersetzung bei 523 K
EPR: g = 2.069 (RT); g = 2.083 (77 K)
12.2.3 [Cu3L
OH(bpy)3]BF4·3DMF (3)
Zu einer Lo¨sung von 555 mg (1 mmol) [H6L
OH ]Cl in 15 mL DMF werden 1.036 g (3 mmol)
Cu(BF4)2·6H2O in 15 mL DMF und anschließend 5 mL von 1m Lo¨sung Bu4NOH in Me-
thanol unter Ru¨hren gegeben. Die resultierende dunkelbraune Mischung wird 10 Minuten
bei Raumtemperatur geru¨hrt und dann filtriert. Der Feststoff wird verworfen. Die ent-
standene dunkelbraune Lo¨sung wird in einem Reagenzglas mit 2 mL DMF und mit 469 mg
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(3 mmol) 2,2’-Bipyridin in 5 mL Methanol u¨bereinandergeschichtet. In zwei Wochen bil-
den sich dunkelbraune Kristalle von (3), die isoliert und mit Methanol gewaschen werden.
Die Trocknung des Produktes erfolgt im Vakuum.
Ausbeute: 120 mg (8 %).
Elementaranalyse fu¨r C61H60Cu3BF4N15O9 (1424.67 g mol
−1)
berechnet: C: 51.43 %, H: 4.24 %, N: 14.75 %.
gemessen: C: 51.62 %, H: 4.53 %, N: 14.56 %.
1H-NMR (200 MHz, CDCl3, 300K): δ = 7.9 (s, br, 1 H, CH, DMF),
2.88 (s, 3H, CH3, DMF), 2.76 (s, 3H, CH3, DMF) ppm.
19F NMR (188 MHz, CDCl3, 300 K): δ = -152.3 (s, br, BF
−
4 ) ppm.
MS(FAB+, nba): m/z = 1118 (7 % [M]+); 962 (10 %,[M-bpy]+);
805 (14 % [M-2bpy]+); 649 (20 %, [M-3bpy]+)
IR (KBr, cm−1): 3435 (br, νOH); 3072 (w, νCH ar.);
1653-1441 (s, νC=C und νC=N ar.); 1357 (s, ν=C−H);
1157 (νC−O ar.); 1060 (m, νB−F BF
−
4 ); 764 (s, γCH ar.);
523 (w, δB−F BF
−
4 )
UV-Vis (MeOH): λmax, nm [ε, cm
−1mol−1 L]: 280 [6.203·104]; 330 [1.063·104];
426 [1.359·104]
TGA: 298-493 K, 15 % Masseverlust. Das entspricht 3 mol DMF
pro 1 mol Komplex (ber.: 15%). Zersetzung ab 477 K
EPR: g = 2.084 (RT); g = 2.088 (77 K)
12.2.4 [Ni3L(bpy)3(H2O)3]NO3 (4)
872 mg (3 mmol) von Ni(NO3)2·6H2O und 469 mg (3 mmol) von 2,2’-Bipyridin werden
in Aceconitril (40 mL) gelo¨st. 453 mg (1 mmol) von [H6L]Cl in 20 mL Ethanol und 1 mL
(7 mmol) von Triethylamin werden unter Ru¨hren dazugegeben, wobei ein brauner Nieder-
schlag entsteht. Die Mischung wird noch 15 Minuten bei Raumtemperatur geru¨hrt und
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danach filtriert. Der Feststoff wird mit Ethanol gewaschen, wobei sich der Niederschlag
auflo¨st. Die Lo¨sung wird offen bei Raumtemperatur zur Kristallisation stehen gelassen,
nach einigen Tagen bilden sich dunkelrote Kristalle von (4). Sie werden abfiltriert, mit
Acetonitril gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 350 mg (30 %).
Elementaranalyse fu¨r C52H45N13Ni3O9 (1172.08 g mol
−1)
berechnet: C: 53.29 %, H: 3.87 %, N: 15.54 %.
gemessen: C: 53.00 %, H: 3.93 %, N: 15.17 %.
MS(Micro-ESI+): MeOH, m/z = 1055 (28 % [Ni3L(bpy)3]
+);
930 (100 %, [Ni3L(bpy)2+MeOH]
+);
IR (KBr, cm−1): 3384 (br, νOH); 3073 (w, νCH ar.);
1646-1457 (s, νC=C und νC=N ar.); 1366 (s, ν=C−H);
1195 (m, νC−O ar.); 1021 (w, νN−O NO
−
3 ); 765 (s, γCH ar.);
735 (sh, δN−O NO
−
3 )
UV-Vis (MeOH): λmax, nm [ε, cm
−1mol−1 L]: 296 [2.96·104 ]; 305 [2.95·104]
327 [5.86·103]; 414 [2.579·104]; 435 [2.471·104]
TGA: 298-419 K, 5 % Masseverlust. Das entspricht 3 mol H2O
pro 1 mol Komplex (ber.: 5%). Zersetzung bei 547 K
12.2.5 [Ni3L(bpy)3(H2O)2.5(N3)0.5](NO3)0.5·0.5H2O (5)
1.74 g (6 mmol) von Ni(NO3)2·6H2O und 0.94 g (6 mmol) von 2,2’-Bipyridin werden in
Aceconitril (50 mL) gelo¨st. 0.91 g (2 mmol) von [H6L]Cl in 60 mL Ethanol und 2 mL
(14 mmol) von Triethylamin werden unter Ru¨hren dazu gegeben. Zu der entstandenen
rotbraunen Lo¨sung werden 0.2 g (3 mmol) NaN3 (in 20 mL Wasser und 10 mL Ethanol
gelo¨st) gegeben, wobei Natriumazid ausfa¨llt. Die Reaktionsmischung wird fu¨r 30 Minu-
ten unter Ru¨ckfluss erhitzt, dabei wird ein vollsta¨ndiges Auflo¨sen der Feststoffe erreicht.
Nach einigen Tagen offenen stehen bilden sich dunkelrote Kristalle des Komplexes, die
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zur Ro¨ntgenstrukturanalyse geeignet sind. Der nach einem Monat enthaltene dunkelrote
polykristalline Niederschlag wird abfiltriert, mit etwas Methanol gewaschen und im Va-
kuum getrocknet.
Ausbeute: 1.02 g (44 %).
Elementaranalyse fu¨r C52H45N14Ni3O7.5 (1162.09 g mol
−1)
berechnet: C: 53.74 %, H: 3.90 %, N: 16.87 %.
gemessen: C: 53.79 %, H: 3.90 %, N: 17.06 %.
MS(Micro-ESI+): Acetonitril, m/z = 1055 (81 % [Ni3L(bpy)3]
+);
940 (100 %, [Ni3L(bpy)2+CH3CN]
+);
Isotopenmuster: (ber.[%]/gef.[%]): 1055(100/100), 1053(85/80), 1056(64/60)
IR (KBr, cm−1): 3391 (br, νOH); 3054 (w, s νCH ar.); 2034 (vs, νN=N N
−
3 );
1596-1451 (s, νC=C und νC=N ar.); 1359 (s, ν=C−H);
1195 (m, νC−O ar.); 1021 (m, νN−O NO
−
3 ); 763 (s, γCH ar.);
735 (sh, δN−O NO
−
3 )
UV-Vis (MeOH): λmax, nm [ε, cm
−1mol−1 L]: 296[3.796·104]; 305 [3.982·104];
327 [8.832·103]; 415 [4.385·104]; 438 [4.788·104]
TGA: 298-351 K, 5 % Masseverlust. Das entspricht 3 mol H2O
pro 1 mol Komplex (ber.: 5%). Zersetzung bei 542 K
EPR: g = 2.032 (RT); g = 2.033 (77 K)
12.2.6 [Ni3(L’)2(pmdeta)2]·1.5H2O·2MeOH (6)
Zu einer Lo¨sung von 872 mg (3 mmol) Ni(NO3)2·6H2O und 453 mg (1 mmol) [H6L]Cl in
40 mL Acetonitril wird tropfenweise unter Ru¨hren eine Lo¨sung von 0.65 mL (3 mmol)
N,N,N’,N”,N”-Pentamethyldiethylentriamin (pmdeta) in 20 mL Methanol gegeben, wo-
bei ein gru¨nbrauner Feststoff entsteht. Die Mischung wird noch 15 Minuten bei Raum-
temperatur geru¨hrt und im Anschluss filtriert. Der Feststoff wird verworfen. Die dunkle
gru¨nbraune Lo¨sung wird offen bei Raumtemperatur zur Kristallisation stehen gelassen.
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Die nach sechs Monaten entstandenen roten Kristalle werden abgesaugt, mit Methanol
gewaschen und an der Luft getrocknet.
Ausbeute: 480 mg (66 %).
Elementaranalyse fu¨r (6 + 0.5 H2O); C64H88N18Ni3O10 (1445.58 g mol
−1)
berechnet: C: 53.17 %, H: 6.14 %, N: 17.44 %.
gemessen: C: 53.17 %, H: 6.11 %, N: 17.38 %.
MS(Micro-ESI+): MeOH, m/z = 1345 (12 % [M+H+]+);
644 (100 %, [NiL’(bmdeta)+H+]+);
Isotopenmuster: (ber.[%]/gef.[%]): 1345(100/100), 11343(83/69), 1346(75/72)
IR (KBr, cm−1): 3429 (br, νOH und νNH); 3200-3400 (br, νNH);
3004 (w, νCH ar.); 2870 (m, νCH N-CH3);
1602-1460 (s, νC=C und νC=N ar.); 1362 (m, ν=C−H);
1249 (m, νC−O ar.); 1191 (s, νC−N tert. Amin);
1057 (m, νC−N prim. Amin); 755 (s, γCH ar.)
UV-Vis (MeOH): λmax, nm [ε, cm
−1mol−1 L]: 285 [2.58·104 ]; 328 [1.952·104]
337 [1.971·104]; 398 [2.89·104]; 428 [2.70·104]
TGA: 298-431 K, 8 % Masseverlust. Das entspricht 2 mol H2O
und 2 mol EtOH pro 1 mol Komplex (ber.: 7%).
Zersetzung bei 547 K
EPR: g = 2.036 (RT); g = 2.036 (77 K)
12.2.7 [Co3L(bpy)3(CH3OH)3]Cl·5MeOH (7)
Zu einer Lo¨sung von 710 mg (3 mmol) CoCl2·6H2O und 469 mg (3 mmol) 2,2’-
Bipyridin in 20 mL Methanol werden 453 mg (1 mmol) [H6L]Cl in 15 mL Methanol
gegeben. Die dunkle rot-violette Lo¨sung wird in zwei gleiche Teile geteilt und in
Reagenzgla¨sern mit 2 mL Methanol und mit 0.5 mL (3.5 mmol) Triethylamin vor-
sichtig u¨bereinandergeschichtet. In einer Woche ergibt das langsame Eindiffundieren
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der Base ro¨ntgenfa¨hige dunkle rotbraune nadelfo¨rmige Kristalle von (7). Das Produkt
wird abfiltriert , mit etwas Methanol gewaschen und anschließend im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 0.92 g (71 %).
Elementaranalyse fu¨r (7 - 5 MeOH + 5 H2O) C55H61ClCo3N12O11
(1278.4 g mol−1)
berechnet: C: 51.67 %, H: 4.81 %, N: 13.15 %.
gemessen: C: 51.59 %, H: 4.29 %, N: 13.32 %.
MS(Micro-ESI+): MeOH, m/z = 934 (100 % [Co3L(bpy)(CH3OH)3 + 3MeOH]
+)
IR (KBr, cm−1): 3421 (br, νOH); 3049 (w νCH ar.);
1596-1465 (s, νC=C und νC=N ar.); 1337 (s, ν=C−H);
1198 (m, νC−O ar.); 767 (s, γCH ar.)
UV-Vis (MeOH): λmax, nm [ε, cm
−1mol−1 L]: 297 [4.448·104 ]; 422 [1.985·104]
TGA: Kontinuierlicher Masseverlust von 14 % im Bereich 298-474 K
Das entspricht 5 mol H2O und 3 mol MeOH pro 1 mol Komplex
(ber.: 14%). Ab 474 K beginnt die Zersetzung der Probe.
EPR: Zwei Signale mit g = 4.16 und g = 2.02 bei RT und 77 K
12.2.8 [Fe3L(L”)3(CH3OH)3]Cl·2MeOH·0.75H2O (8)
811 mg (3 mmol) FeCl3·6H2O und 1.38 g (3 mmol) [NaCr(bpy)(C2O4)2]·H2O werden in
20 mL Methanol suspendiert und 453 mg (1 mmol) [H6L]Cl in 20 mL Methanol sowie
1 mL (7 mmol) Triethylamin zugegeben. Die Mischung wird 30 Minuten unter Ru¨ckfluss
erhitzt, im Anschluß heiß filtriert, abgedeckt und zur Kristallisation stehen gelassen. Nach
vier Monaten werden einige dunkelgru¨ne, fast schwarze Kristalle, die zur Ro¨ntgenstruk-
turanalyse geeignet sind, isoliert. Der schwarz-gru¨ne polycristalline Niederschlag wird
abfiltriert und so oft mit Wasser nachgewaschen, bis die u¨berstehende Lo¨sung farblos ist.
Anschließend wird mit Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.
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Ausbeute: 96 mg (6 %).
Elementaranalyse fu¨r (8 + 3H2O) C72H69.5ClFe3N24O17.75 (1757.96 g mol
−1)
berechnet: C: 49.19 %, H: 3.98 %, N: 19.12 %.
gemessen: C: 48.92 %, H: 3.53 %, N: 18.84 %.
IR (KBr, cm−1): 3421 (br, νOH); 3057 (w, νCH ar.); 2926 (w, νCH , CH3);
1653-1457 (s, νC=C und νC=N ar.); 1374 (s, ν=C−H);
1271, 1209 (m, νC−O ar.); 861, 752 (s, γCH ar.)
UV-Vis (MeOH): λmax, nm [ε, cm
−1mol−1 L]: 385 [3.912·104 ]
TGA: Masseverlust von 6 % im Bereich 298-417 K. Das entspricht
3 mol H2O und 2 mol MeOH pro 1 mol Komplex (ber.: 7%).
Ab 513 K beginnt die Zersetzung der Probe.
EPR: Ein Signal mit g = 2.021 bei RT und
drei Signale mit g = 4.27, g = 2.0053, g = 1.20 bei 5 K
12.2.9 [Fe3L(anthr)3(CH3OH)3]Cl·MeOH (9)
811 mg (3 mmol) FeCl3·6H2O und 453 mg (1 mmol) [H6L]Cl werden in 30 mL Methanol
aufgelo¨st. Zu der dunkelgru¨nen Lo¨sung werden 411 mg (3 mmol) Anthranilsa¨ure (anthr)
und anschließend 1 mL (7 mmol) Triethylamin gegeben, wobei ein dunkelgru¨nen Feststoff
entsteht. Der Niederschlag wird abfiltriert und verworfen. Die dunkelgru¨ne Lo¨sung wird
offen stehen gelassen. Der nach einigen Tagen entstandene dunkelbraune, fast schwarze
polykristalline Niederschlag wird abfiltriert, mit Methanol gewaschen und an der Luft
getrocknet.
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Ausbeute: 0.85 g (74 %).
Elementaranalyse fu¨r C47H49ClFe3N9O13 (1150.93 g mol
−1)
berechnet: C: 49.05 %, H: 4.29 %, N: 10.95 %.
gemessen: C: 49.27 %, H: 4.27 %, N: 10.81 %.
MS(Micro-ESI+): MeOH, m/z = 1083 (7 % [M]+)
IR (KBr, cm−1): 3448, 3361 (s, br, νOH und νNH); 3060, 2982 (w, νCH ar.);
2680 (m, νC=O, ar.); 1617-1559 (s, νC=C ar.);
1540, 1457 (s, νC=N); 1395 (s, ν=C−H);
1302, 1256 (m, ν=C−N); 1209 (m, νC−O ar.); 756 (s, γCH ar.)
UV-Vis (MeOH): λmax, nm [ε, cm
−1mol−1 L]: 382 [3.414·104 ]
TGA: Masseverlust von 13 % im Bereich 298-536 K
Das entspricht ca. 4 mol MeOH pro 1 mol Komplex (ber.: 11%)
Ab 536 K beginnt die Zersetzung der Probe.
EPR: Zwei Signale mit g = 4.26 und g = 2.036 bei RT
und mit g = 4.29 und g = 2.022 bei 77 K
12.2.10 [Fe3L(im)3(CH3OH)3Cl3]Cl (10)
811 mg (3 mmol) FeCl3·6H2O und 453 mg (1 mmol) [H6L]Cl werden in 40 mL Methanol
aufgelo¨st. Zu der dunkelgru¨nen Lo¨sung werden 0.8 mL (6 mmol) Triethylamin und 204 mg
(3 mmol) Imidazol (im) in 10 mL Methanol unter Ru¨hren tropfenweise gegeben, wobei ein
dunkelgru¨ner Feststoff entsteht. Die Mischung wird 30 Minuten unter Ru¨ckfluss erhitzt
und heiß filtriert. Der Feststoff wird verworfen. Die dunkelgru¨ne Lo¨sung wird offen stehen
gelassen. Nach einigen Tagen wird der dunkle gru¨nbraune, fast schwarze polykristalline
Niederschlag abfiltriert, mit Methanol gewaschen und an der Luft getrocknet.
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Ausbeute: 0.65 g (64 %).
Elementaranalyse fu¨r C34H39Cl4Fe3N12O6 (1021.1 g mol
−1)
berechnet: C: 39.99 %, H: 3.85 %, N: 16.46 %.
gemessen: C: 40.50 %, H: 3.75 %, N: 16.50 %.
IR (KBr, cm−1): 3430 (br, νOH); 3134, 3051 (w, νCH ar.); 2928 (w, νCH , CH3);
2853, 2681 (w, νNH ar.); 1598-1370 (vs, νC=C und νC=N ar.);
1327 (s, ν=C−H); 1207 (m, νC−O ar.); 831, 756 (s, γCH ar.)
UV-Vis (MeOH): λmax, nm [ε, cm
−1mol−1 L]: 385 [2.023·104 ]
TGA: Masseverlust von 7 % im Bereich 298-473 K
Das entspricht ca. 2 mol MeOH pro 1 mol Komplex (ber.: 6%)
Ab 473 K beginnt die Zersetzung der Probe.
EPR: g = 1.991 (RT), g = 1.936 (77 K)
12.2.11 [Et3NH]2[Fe6L2(dtbc)4(dtbcH)2(H2O)2]·5H2O (11)
1.09 g (3 mmol) Fe(ClO4)2·6H2O, 453 mg (1 mmol) [H6L]Cl und 667 mg (3 mmol)
Di-tert-Butylcatechol (dtbc) werden in einer Mischung aus 10 mL Methanol und 10 mL
Acetonitril aufgelo¨st. Die dunkelbraune Lo¨sung wird in einem Reagenzglas mit 1 mL
(7 mmol) Triethylamin u¨bereinandergeschichtet. Nach elf Monaten werden die schwarzen
nadelfo¨rmigen Kristalle abfiltriert, mit Methanol gewaschen und an der Luft getrocknet.
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Ausbeute: 1.06 g (38 %).
Elementaranalyse fu¨r C140H198Fe6N14O25 (2812.22 g mol
−1)
berechnet: C: 59.79 %, H: 7.10 %, N: 6.97 %.
gemessen: C: 57.92 %, H: 6.75 %, N: 8.68 %.
IR (KBr, cm−1): 3425 (br, νOH); 3058 (w, νCH ar.); 2951-2866 (w, νCH alif.);
2679 (w, νCH , tert. Amin); 1689-1455 (vs, νC=C ar. und νC=N );
1360 (s, ν=C−H); 1255 (m, νC−C); 1206 (m, νC−O ar.);
1150 (w, νC−N , tert. Amin); 757 (m, γCH ar.)
UV-Vis (MeOH): λmax, nm [ε, cm
−1mol−1 L]: 391 [1.369·104 ]
TGA: 298-463 K, 10 % Masseverlust. Das entspricht 7 mol H2O und
2 mol Et3N pro 1 mol Komplex (ber.: 9%).
Zersetzung ab 463 K
EPR: g = 1.988 (RT), g = 1.988 (77 K)
12.2.12 [Cu6(L
OH)2(HCOO)2(H2O)0.5(DMF)0.5]·xH2O·yDMF (12)
Zu einer Lo¨sung von 518 mg (1.5 mmol) Cu(BF4)2·6H2O in 5 mL DMF wird eine Lo¨sung
von 278 mg (0.5 mmol) [H6L
OH]Cl in 5 mL DMF unter Ru¨hren gegeben. Die resultierende
dunkle gru¨nbraune Lo¨sung wird in einem Reagenzglas mit 3 mL DMF und mit 2.5 mL 1m
Lo¨sung von Bu4NOH in Methanol vorsichtig u¨bereinandergeschichtet. Nach drei Wochen
werden die dunkelbraunen Kristalle isoliert, mit Methanol gewaschen und an der Luft
getrocknet.
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Ausbeute: 30 mg.
Elementaranalyse fu¨r x = 6 und y = 3; C56.5H69.5Cu6N15.5O26 (1763.0)
berechnet: C: 38.49 %, H: 3.97 %, N: 12.31 %.
gemessen: C: 38.56 %, H: 3.77 %, N: 12.66 %.
Die Elementaranalyse der frisch synthetisierten Proben zeigt ho¨here C- und H-Werte,
was auf einen ho¨heren Gehalt von ungeordneten Lo¨sungsmittelmoleku¨len hindeutet.
IR (KBr, cm−1): 3421 (br, νOH); 2960 (w, νCH ar.);
1653-1484 (s, νC=C ar. und νC=N);
1364 (s, ν=C−H); 1162 (s, νC−O ar.); 755 (m, γCH ar.)
TGA: 298-453 K, 25 % Masseverlust.
Ab 453 K beginnt die Zersetzung der Probe.
EPR: g = 2.054 (RT); g = 2.072 (77 K)
12.2.13 [Cu6L2Cl2(DMF)3(H2O)]·H2O·13Et3N (13)
Zu einer dunkelgru¨nen Lo¨sung von 511 mg (3 mmol) CuCl2·2H2O und 453 mg (1 mmol)
[H6L]Cl in 30 mL DMF werden 0.8 mL (6 mmol) Triethylamin tropfenweise gegeben,
wobei ein gru¨nbrauner Niederschlag entsteht. Die Reaktionsmischung wird 15 Minuten bei
Raumtemperatur geru¨hrt und dann filtriert. Das dunkle Filtrat wird in einem Reagenzglas
mit 2 mL DMF und 4 mL Methanol vorsichtig u¨bereinandergeschichtet. Nach einigen
Tagen werden die dunkelbraunen Kristalle abfiltriert, mit Methanol gewaschen und im
Vakuum getrocknet.
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Ausbeute: 0.34 g (22 %).
Elementaranalyse fu¨r (12-H2O) C55H58Cl2Cu6N15.33O10 (1545.95)
berechnet: C: 42.73 %, H: 3.78 %, N: 13.89 %.
gemessen: C: 42.83 %, H: 4.06 %, N: 13.82 %.
IR (KBr, cm−1): 3437 (br, νOH); 2929 (w, νCH ar.);
1646-1467 (s, νC=C ar. und νC=N);
1375 (s, ν=C−H); 1202 (m, νC−O ar.); 754 (m, γCH ar.)
TGA: 298-516 K, 15.4 % Masseverlust. Das entspricht 3 mol DMF
und 0.33 mol Et3N pro 1 mol Komplex (ber.: 15.6%).
Zersetzung ab 516 K
EPR: g = 2.046 (RT); g = 2.056 (77 K, Ethanol)
12.2.14 [MnL1(H2O)3](ClO4)2·H2O (14)
Es werden 1.09 g (3 mmol) Mn(ClO4)2·6H2O in 10 ml Acetonitril gelo¨st und unter
Ru¨hren eine Suspension von 312 mg (1 mmol) 2,4,6-Tri-2-pyridyl-1,3,5-triazin (L1) in
20 mL Acetonitril zugegeben. Die Mischung wird 30 Minuten bei Raumtemperatur
geru¨hrt und filtriert. Die klare gelbe Lo¨sung wird offen stehengelassen und nach einigen
Wochen werden gelbe ro¨ntgenfa¨hige Kristalle des Produkts erhalten.
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Ausbeute: 306 mg (48 %).
Elementaranalyse fu¨r (14 + 2 CH3CN); C18H20Cl2MnN6O12 (638.23 g mol
−1)
berechnet: C: 36.68 %, H: 3.64 %, N: 15.56 %.
gemessen: C: 37.18 %, H: 3.13 %, N: 15.01 %.
MS(FAB+, nba): m/z = 466 (100% [MnL1ClO4]
+)
IR (KBr, cm−1): 3408 (br, νOH); 3102, 3012 (w, νCH ar.);
2309, 2282 (m, νC≡N); 1653-1477, 1380 (s, νC=C und νC=N ar.);
1107 (s, br, νCl−O ClO
−
4 ); 772 (s, γCH ar.); 624 (s, δCl−O ClO
−
4 )
EPR: RT: g = 15.199, g = 2.769, g = 1.907, g = 1.32, g = 1.034
77 K: g = 11.34, g = 4.77, g = 2.48, g = 1.675, g = 1.202
12.2.15 [NHEt3][(H3O)2∩Cu6(L2)6](ClO4)3 (15)
2.22 g (6 mmol) Cu(ClO4)2·6H2O werden in 60 ml Acetonitril gelo¨st. Zu der blauen
Lo¨sung werden 0.97 g (6 mmol) N-tert-Butyldiethanolamin (H2L
2) gegeben, wobei sich
ein blaugru¨ner Niederschlag bildet. Danach werden 2 mL (14 mmol) Triethylamin zu-
getropft. Die Lo¨sung wird 30 Minuten bei Raumtemperatur geru¨hrt. Dabei lo¨st sich
der Niederschlag teilweise wieder auf. Die Lo¨sung wird filtriert, mit Parafilm abgedeckt
und zur Kristallisation stehen gelassen. Nach zehn Tagen werden die entstandenen dun-
kelblauen Kristalle von 15 abgesaugt, mit etwas Acetonitril gewaschen und an der Luft
getrocknet.
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Ausbeute: 1.11 g (63 %).
Elementaranalyse fu¨r C54H124Cl3Cu6N7O26 (1775.19 g mol
−1)
berechnet: C: 36.53 %, H: 7.04 %, N: 5.52 %.
gemessen: C: 36.56 %, H: 6.96 %, N: 5.64 %.
IR (KBr, cm−1): 3430 (br, νOH); 2912, 2839 (m, s νCH); 1472 (m, δCH t-Butyl);
1374 (m, δCH); 1259 (m, νC−C t-Butyl);
1098 (s, br, νCl−O ClO
−
4 ); 1070 (m, νCO); 624 (s, δCl−O ClO
−
4 )
TGA: 298-431 K, kein Masseverlust. Zersetzung ab 431 K
12.2.16 [Ni3(L
3)2(NO3)2(CH3CN)2] (16)
Es werden 1.74 g (6 mmol) Ni(NO3)2·6H2O, 0.94 g (3 mmol) Bis(salicylaldehyd)-2,2-
dimethyl-propenyldiimin (H2L
3) und 453 mg (1 mmol) [H6L]Cl in je 10 ml Acetonitril
gelo¨st, wobei sich H2L
3 erst unter Wa¨rmezufuhr auflo¨st. Die Metallsalzlo¨sung wird zur
H2L
3 gegeben. Dabei entsteht eine gru¨ne Lo¨sung und ein orangefarbiger Niederschlag
fa¨llt aus. Nach Zugabe von [H6L]Cl unter Ru¨hren wird die Mischung braun. Wenn 0.8 mL
(6 mmol) Triethylamin zugegeben wird, fa¨rbt sich die Mischung gru¨n. Der Feststoff wird
abfiltriert und verworfen. Aus der gru¨nen Lo¨sung wachsen in einigen Tagen kleine dun-
kelrote Kristalle des Produkts.
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Ausbeute: 360 mg (24 %).
Elementaranalyse fu¨r C42H46N8Ni3O10 (998.94 g mol
−1)
berechnet: C: 50.50 %, H: 4.64 %, N: 11.22 %.
gemessen: C: 50.63 %, H: 4.65 %, N: 11.26 %.
MS(FAB+, nba): m/z = 367 ([NiL3 + H+]+)
MS(Micro-ESI+): Acetonitril/Methanol, m/z = 367 (85 % [NiL3 + H+]+)
IR (KBr, cm−1): 3027 (w, νCH ar.); 2958, 2903 (w, νCH); 2265 (m, νC≡N );
1634, 1598 (s, νC=C ar. und νC=N ); 1473, 1423 (s, δCH);
1367 (m, ν=C−H); 1299 (vs, νN−O NO
−
3 ); 1201 (m, νC−O ar.);
767 (s, γCH ar.)
UV-Vis (MeOH): λmax, nm [ε, cm
−1mol−1 L]: 354[6.565·103]; 408 [6.660·103]
TGA: 298-425 K kein Masseverlust.
Zersetzung bei 453 K
Bei der Umsetzung von 1.74 g (6 mmol) Ni(NO3)2·6H2O, 0.94 g (3 mmol)
Bis(salicylaldehyd)-2,2-dimethyl-propenyldiimin (H2L
3) in je 10 ml Acetonitril und
0.8 mL (6 mmol) Triethylamin ohne Triaminoguanidin-Liganden [H6L]Cl unter anson-
sten analogen Bedingungen wurde der bekannte einkernige NiL3-Komplex [136] isoliert,
was mit den ro¨ntgenographischen Untersuchungen besta¨tigt wurde.
12.2.17 [Ni3(L
3)2(NO3)2(CH3OH)2]·4MeOH (17)
1.74 g (6 mmol) Ni(NO3)2·6H2O, 0.94 g (3 mmol) Bis(salicylaldehyd)-2,2-dimethyl-
propenyldiimin (H2L
3) und 453 mg (1 mmol) [H6L]Cl werden in je 10 ml Methanol gelo¨st.
Die Metallsalzlo¨sung wird zur H2L
3 gegeben. Zu der erhaltenen grasgru¨nen Lo¨sung wird
[H6L]Cl sowie 0.8 mL (6 mmol) Triethylamin unter Ru¨hren gegeben. Dabei wird die
Mischung braun und es fa¨llt ein gelboranger Feststoff aus. Der Niederschlag wird abfil-
triert und verworfen. In der stehengelassenen Lo¨sung bilden sich in einigen Tagen kleine
gelborange Kristalle des Produkts, die unter dem Mikroskop von dem gru¨nfarbigen Ne-
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benprodukt abgetrennt werden.
Ausbeute: 0.97 g (63 %).
Elementaranalyse fu¨r (17 - 2.5 MeOH)C41.5H54N6Ni3O13.5 (1028.99 g mol
−1)
berechnet: C: 48.44 %, H: 5.29 %, N: 8.17 %.
gemessen: C: 48.01 %, H: 4.82 %, N: 8.69 %.
MS(FAB+, nba): m/z = 367 ([NiL3 + H+]+); 854 (35% [Ni3(L
3)2NO3]
+)




Isotopenmuster: (ber.[%]/gef.[%]): 854(100/100), 852(86/85), 856(53/60)
IR (KBr, cm−1): 3420 (br, νOH); 3066 (w, νCH ar.); 2958, 2903 (w, νCH);
1629, 1598 (s, νC=C ar. und νC=N ); 1473, 1430 (s, δCH);
1378 (m, ν=C−H); 1197 (m, νC−O ar.); 1297 (vs, νN−O NO
−
3 );
761 (s, γCH ar.)
UV-Vis (MeOH): λmax, nm [ε, cm
−1mol−1 L]: 344[7.915·103]; 408 [7.60·103]
TGA: 298-372 K, 4 % Masseverlust. Das entspricht 1.5 mol MeOH
pro 1 mol Komplex (ber.: 5%). Zersetzung ab 573 K
Im Einklang mit 16 wurde bei der Umsetzung von 1.74 g (6 mmol) Ni(NO3)2·6H2O,
0.94 g (3 mmol) Bis(salicylaldehyd)-2,2-dimethyl-propenyldiimin (H2L
3) in je 10 ml Me-
thanol und 0.8 mL (6 mmol) Triethylamin ohne Triaminoguanidin-Liganden [H6L]Cl un-
ter ansonsten analogen Bedingungen der bekannte einkernige NiL3-Komplex [136] isoliert,
was mit den ro¨ntgenographischen Untersuchungen besta¨tigt wurde.
12.2.18 [CoL3(salal)]·MeOH (18)
Es werden 1.45 g (6 mmol) CoCl2)·6H2O, 0.94 g (3 mmol) Bis(salicylaldehyd)-2,2-
dimethyl-propenyldiimin (H2L
3) und 453 mg (1 mmol) [H6L]Cl in je 10 ml Methanol
gelo¨st. Die Metallsalzlo¨sung wird zur H2L
3 gegeben. Zu der gru¨nen Lo¨sung wird [H6L]Cl
und 0.8 mL (6 mmol) Triethylamin unter Ru¨hren gegeben. Dabei entsteht ein brauner
Niederschlag und die Mischung fa¨rbt sich dunkelgru¨n. Der Feststoff wird abgetrennt und
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verworfen. Nach einer Woche werden dunkelbraune Kristalle von 18 isoliert.
Ausbeute: 613 mg (39 %).
Elementaranalyse fu¨r C27H29CoN2O5 (520.46 g mol
−1)
berechnet: C: 62.31 %, H: 5.62 %, N: 5.38 %.
gemessen: C: 62.23 %, H: 5.62 %, N: 5.29 %.
MS(DEI+): m/z = 488 (9 % [M]+); 367 (100 %, [M - salal]+)
IR (KBr, cm−1): 3051 (w, νCH ar.); 2956, 2926 (w, νCH);
1616, 1595, 1559 (s, νC=C ar. und νC=N); 1457 (s, δCH);
1340 (m, ν=C−H); 1188 (m, νC−O ar.);
755 (s, γCH ar.)
UV-Vis (MeOH): λmax, nm [ε, cm
−1mol−1 L]: 379 [1.47·104]; 596 [0.6·103]
TGA:
EPR: g = 2.003 (RT); g = 1.998 (77 K)
12.2.19 [Mn2(µ-O)(L
4)2](ClO4)2·2CHCl3 (19)
In Anlehnung an die Literaturvorschrift [143] werden zu einer Lo¨sung von 1.46 g
(10 mmol) Tris(2-aminoethyl)amin in 30 mL Chloroform 3.61 g (10 mmol)
Mn(ClO4)2)·6H2O, gelo¨st in 10 mL Methanol, gegeben. Zu der entstandenen dunkelbrau-
nen Suspension werden 1.52 g (10 mmol) o-Vanillin in 20 mL Chloroform gegeben. Beim
Zutropfen von 5 mL 2N (10 mmol) Natronlauge lo¨st sich die Suspension vollsta¨ndig auf.
Die Reaktionsmischung wird 30 Minuten unter Ru¨ckfluss erhitzt. Nach Abku¨hlen wird
die Lo¨sung offen stehengelassen. Die nach einigen Tagen entstandenen dunkelbraunen
Kristalle werden abfiltriert, mit Chloroform gewaschen und an der Luft getrocknet.
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Ausbeute: 4.25 g (72 %).
Elementaranalyse fu¨r (19 + 0.5CHCl3) C30.5H48.5Cl9.5Mn2N8O13
(1181.94 g mol−1)
berechnet: C: 30.99 %, H: 4.14 %, N: 9.48 %.
gemessen: C: 30.47 %, H: 4.10 %, N: 10.04 %.
MS(FAB+ nba): m/z = 334 (100 % [MnL4ClO4]
+)
IR (KBr, cm−1): 3420 (s, br, νNH); 2924 (w, br, νCH CH2, ArOCH3);
1629 (s, νC=N ); 1602 (m, νC=C ar.); 1440 (m, δCH);
1249 (s, νC−O ar.); 1221 (s, νC−N tert. Amin);
1088 (s, br, νCl−O ClO
−
4 ); 746 (s, γCH ar.);
626 (m, δCl−O ClO
−
4 )
UV-Vis (MeOH): λmax, nm [ε, cm
−1mol−1 L]: 281[1.597·104]; 401 [1.052·103]
TGA: 298-531 K, Masseverlust 14 %, dies entspricht 1.5 mol CHCL3
pro 1 mol Komplex (15 %). Zersetzung ab 531 K.
EPR: g = 2.004 (RT); g = 2.005 (77 K)
12.2.20 [Cu2Na(L
4)2(ClO4)2]ClO4 (20)
Die Synthese erfolgt analog zur Literaturvorschrift [143]. Zu einer Lo¨sung von 1.46 g
(10 mmol) Tris(2-aminoethyl)amin in 30 mL Chloroform werden 3.61 g (10 mmol)
Cu(ClO4)2)·6H2O in 10 mL Methanol gegeben. Zu der entstandenen tu¨rkisfarbenen Sus-
pension werden 1.52 g (10 mmol) o-Vanillin in 20 mL Chloroform gegeben. Anschließend
werden 5 mL 2N (10 mmol) Natronlauge zugetropft, wobei eine klare dunkelgru¨ne Lo¨sung
entsteht. Die Reaktionsmischung wird 30 Minuten unter Ru¨ckfluss erhitzt. Nach dem
Abku¨hlen wird die Lo¨sung offen stehengelassen. Die nach einigen Tagen entstandenen
dunkelgru¨nen Kristalle des Produkts werden isoliert, mit etwas Chloroform gewaschen
und an der Luft getrocknet.
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Ausbeute: 2.86 g (57 %).
Elementaranalyse fu¨r C14H23Cl1.5CuN4Na0.5O8 (1007.15 g mol
−1)
berechnet: C: 33.39 %, H: 4.60 %, N: 11.13 %.
gemessen: C: 33.12 %, H: 4.47 %, N: 10.86 %.
MS(FAB+, nba): m/z = 464 (18 % [CuL4ClO4Na]
+); 342 (100 %, [CuL4]+)
IR (KBr, cm−1): 3359, 3305 (s, νNH); 2923 (w, br, νCH CH2, ArOCH3);
1649 (s, νC=N ); 1605 (m, νC=C ar.); 1438 (m, δCH);
1240 (s, νC−O ar.); 1216 (s, νC−N tert. Amin);
1106 (s, br, νCl−O ClO
−
4 ); 742 (s, γCH ar.);
623 (m, δCl−O ClO
−
4 )
UV-Vis (Methanol): λmax = 384 nm (ε = 5.072·103 cm−1mol−1 L)
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Kristallgro¨ße 0.05 x 0.04 x 0.04 mm
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/c
Zelldimensionen a = 1358.51(4) pm
b = 2053.10(6) pm β = 106.166(1)◦





berechnete Dichte 1.334 g cm−3
F(000) 912
Absorptionskoeffizent 0.095 mm−1
gemessener θ-Bereich 1.85 bis 27.47◦
Indexgrenzen −17 ≤ h ≤ 17,−26 ≤ k ≤ 26,−10 ≤ l ≤ 10
gemessene Reflexe 9368
unabha¨ngige Reflexe 4929 (Rint= 0.0491)
Goodness-of-Fit s an F2 1.029
endgu¨ltige R-Werte [I > 2σ(I)] R1 = 0.0761, wR2 = 0.1855
Wichtungsfaktor w = [σ2(F 20 ) + (0.0963P )
2 + 0.6460P ]−1









∑ |F0|, wR2 = [
∑









Kristallgro¨ße 0.03 x 0.03 x 0.03 mm
Kristallsystem hexagonal
Raumgruppe R3¯
Zelldimensionen a = 1982.05(11) pm





berechnete Dichte 1.537 g cm−3
F(000) 4290
Absorptionskoeffizent 1.171 mm−1
gemessener θ-Bereich 1.94 bis 27.49◦
Indexgrenzen −25 ≤ h ≤ 20,−23 ≤ k ≤ 25,−34 ≤ l ≤ 34
gemessene Reflexe 13790
unabha¨ngige Reflexe 4220 (Rint= 0.0366)
Parameter 261
Goodness-of-Fit s an F2 1.044
Endgu¨ltige R-Werte [I > 2σ(I)] R1 = 0.0631, wR2 = 0.1694
Wichtungsfaktor w = [σ2(F 20 ) + (0.0993P )
2 + 45.5689P ]−1
P = (F 20 + 2F
2
c )/3
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Kristallgro¨ße 0.03 x 0.03 x 0.02 mm
Kristallsystem hexagonal
Raumgruppe R3¯c
Zelldimensionen a = 3036.94(7) pm





berechnete Dichte 1.434 g cm−3
F(000) 22284
Absorptionskoeffizent 1.241 mm−1
gemessener θ-Bereich 1.01 bis 27.92◦
Indexgrenzen −33 ≤ h ≤ 40,−38 ≤ k ≤ 38,−51 ≤ l ≤ 76
gemessene Reflexe 53690
unabha¨ngige Reflexe 12936 (Rint= 0.0630)
Parameter 686
Goodness-of-Fit s an F2 1.118
Endgu¨ltige R-Werte [I > 2σ(I)] R1 = 0.0994, wR2 = 0.2456
Wichtungsfaktor w = [σ2(F 20 ) + (0.1475P )
2 + 564.74P ]−1









Kristallgro¨ße 0.03 x 0.03 x 0.03 mm
Kristallsystem hexagonal
Raumgruppe R3¯
Zelldimensionen a = 2044.81(11) pm





berechnete Dichte 1.274 g cm−3
F(000) 3420
Absorptionskoeffizent 1.056 mm−1
gemessener θ-Bereich 3.08 bis 27.51◦
Indexgrenzen −26 ≤ h ≤ 26,−25 ≤ k ≤ 26,−33 ≤ l ≤ 32
gemessene Reflexe 21775
unabha¨ngige Reflexe 4770 (Rint= 0.0366)
Parameter 220
Goodness-of-Fit s an F2 1.758 [1.593]
Endgu¨ltige R-Werte [I > 2σ(I)] R1 = 0.1645[0.0971], wR2 = 0.4209[0.2538]
Wichtungsfaktor w = [σ2(F 20 ) + (0.1000P )
2]−1
P = (F 20 + 2F
2
c )/3
In Klammern sind mit PLATON berechnete Daten.
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Kristallgro¨ße 0.02 x 0.02 x 0.02 mm
Kristallsystem hexagonal
Raumgruppe P3¯
Zelldimensionen a = 1692.81(6) pm





berechnete Dichte 1.490 g cm−3
F(000) 1208
Absorptionskoeffizent 1.140 mm−1
gemessener θ-Bereich 2.38 bis 27.47◦
Indexgrenzen −20 ≤ h ≤ 21,−19 ≤ k ≤ 19,−13 ≤ l ≤ 11
gemessene Reflexe 10785
unabha¨ngige Reflexe 3980 (Rint= 0.0531)
Parameter 240
Goodness-of-Fit s an F2 1.043
Endgu¨ltige R-Werte [I > 2σ(I)] R1 = 0.0442, wR2 = 0.0948
Wichtungsfaktor w = [σ2(F 20 ) + (0.0475P )
2 + 0.6368P ]−1








Kristallgro¨ße 0.03 x 0.03 x 0.02 mm
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1¯
Zelldimensionen a = 1057.50(4) pm α = 61.729(2)◦
b = 1677.74(8) pm β = 87.165(3)◦





berechnete Dichte 1.450 g cm−3
F(000) 1200
Absorptionskoeffizent 1.115 mm−1
gemessener θ-Bereich 2.31 bis 27.50◦
Indexgrenzen −13 ≤ h ≤ 12,−21 ≤ k ≤ 20,−22 ≤ l ≤ 19
gemessene Reflexe 18876
unabha¨ngige Reflexe 12107 (Rint= 0.1474)
Parameter 703
Goodness-of-Fit s an F2 1.011
Endgu¨ltige R-Werte [I > 2σ(I)] R1 = 0.0719, wR2 = 0.1632
Wichtungsfaktor w = [σ2(F 20 ) + (0.0949P )
2]−1
P = (F 20 + 2F
2
c )/3
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Kristallgro¨ße 0.89 x 0.80 x 0.40 mm
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/n
Zelldimensionen a = 1500.90(4) pm
b = 2663.15(4) pm β = 94.429(1)◦





berechnete Dichte 1.369 g cm−3
F(000) 3013
Absorptionskoeffizent 0.872 mm−1
gemessener θ-Bereich 1.89 bis 27.48◦
Indexgrenzen −19 ≤ h ≤ 19,−34 ≤ k ≤ 27,−19 ≤ l ≤ 22
gemessene Reflexe 33026
unabha¨ngige Reflexe 15621 (Rint= 0.0395)
Parameter 946
Goodness-of-Fit s an F2 0.832
Endgu¨ltige R-Werte [I > 2σ(I)] R1 = 0.0711, wR2 = 0.2158
Wichtungsfaktor w = [σ2(F 20 ) + (0.1891P )
2 + 18.9650P ]−1








Kristallgro¨ße 0.03 x 0.03 x 0.03 mm
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/c
Zelldimensionen a = 1807.19(5) pm
b = 2102.71(5) pm β = 96.886(2)◦





berechnete Dichte 1.410 g cm−3
F(000) 2768
Absorptionskoeffizent 0.893 mm−1
gemessener θ-Bereich 1.94 bis 27.48◦
Indexgrenzen −23 ≤ h ≤ 20,−25 ≤ k ≤ 27,−21 ≤ l ≤ 21
gemessene Reflexe 42206
unabha¨ngige Reflexe 14367 (Rint= 0.0628)
Parameter 773
Goodness-of-Fit s an F2 1.033
Endgu¨ltige R-Werte [I > 2σ(I)] R1 = 0.0647, wR2 = 0.1703
Wichtungsfaktor w = [σ2(F 20 ) + (0.1002P )
2 + 9.0379P ]−1
P = (F 20 + 2F
2
c )/3
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Zelldimensionen a = 1630.73(5) pm





berechnete Dichte 1.461 g cm−3
F(000) 1740
Absorptionskoeffizent 0.672 mm−1
gemessener θ-Bereich 1.89 bis 27.47◦
Indexgrenzen −21 ≤ h ≤ 21,−21 ≤ k ≤ 21,−21 ≤ l ≤ 21
gemessene Reflexe 27749
unabha¨ngige Reflexe 5900 (Rint= 0.0920)
Parameter 361
Goodness-of-Fit s an F2 1.319
Endgu¨ltige R-Werte [I > 2σ(I)] R1 = 0.0672, wR2 = 0.1965
Wichtungsfaktor w = [σ2(F 20 ) + (0.1000P )
2]−1








Kristallgro¨ße 0.06 x 0.06 x 0.05 mm
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/n
Zelldimensionen a = 1733.40(11) pm
b = 2069.19(11) pm β = 94.445(2)◦





berechnete Dichte 1.127 g cm−3
F(000) 2976
Absorptionskoeffizent 0.574 mm−1
gemessener θ-Bereich 2.16 bis 27.48◦
Indexgrenzen −21 ≤ h ≤ 16,−26 ≤ k ≤ 19,−29 ≤ l ≤ 30
gemessene Reflexe 29540
unabha¨ngige Reflexe 13750 (Rint= 0.0534)
Parameter 792
Goodness-of-Fit s an F2 1.552
Endgu¨ltige R-Werte [I > 2σ(I)] R1 = 0.1089, wR2 = 0.3302
Wichtungsfaktor w = [σ2(F 20 ) + (0.1888P )
2]−1
P = (F 20 + 2F
2
c )/3
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Kristallgro¨ße 0.03 x 0.03 x 0.02 mm
Kristallsystem kubisch
Raumgruppe P213





berechnete Dichte 0.917 g cm−3
F(000) 3142
Absorptionskoeffizent 1.164 mm−1
gemessener θ-Bereich 3.28 bis 27.46◦
Indexgrenzen −29 ≤ h ≤ 29,−20 ≤ k ≤ 20,−19 ≤ l ≤ 19
gemessene Reflexe 7530
unabha¨ngige Reflexe 5231 (Rint= 0.0415)
Parameter 285
Goodness-of-Fit s an F2 1.089
Endgu¨ltige R-Werte [I > 2σ(I)] R1 = 0.0746, wR2 = 0.1799
Wichtungsfaktor w = [σ2(F 20 ) + (0.0900P )
2 + 21.0000P ]−1








Kristallgro¨ße 0.05 x 0.03 x 0.03 mm
Kristallsystem kubisch
Raumgruppe Pa3¯





berechnete Dichte 1.638 g cm−3
F(000) 6315
Absorptionskoeffizent 1.123 mm−1
gemessener θ-Bereich 1.27 bis 11.03◦
Indexgrenzen −23 ≤ h ≤ 25,−21 ≤ k ≤ 25,−25 ≤ l ≤ 23
gemessene Reflexe 18726
unabha¨ngige Reflexe 2951 (Rint= 0.0474)
Parameter 292
Goodness-of-Fit s an F2 1.047
Endgu¨ltige R-Werte [I > 2σ(I)] R1 = 0.076, wR2 = 0.207
Wichtungsfaktor w = [σ2(F 20 ) + (0.1300P )
2 + 71.0000P ]−1
P = (F 20 + 2F
2
c )/3
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Kristallgro¨ße 0.03 x 0.03 x 0.02 mm
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c
Zelldimensionen a = 2718.74(7) pm
b = 1204.14(3) pm β = 93.336(1)◦





berechnete Dichte 1.673 g cm−3
F(000) 2600
Absorptionskoeffizent 0.806 mm−1
gemessener θ-Bereich 2.24 bis 27.48◦
Indexgrenzen −35 ≤ h ≤ 35,−14 ≤ k ≤ 15,−20 ≤ l ≤ 20
gemessene Reflexe 10265
unabha¨ngige Reflexe 5797 (Rint= 0.0262)
Parameter 347
Goodness-of-Fit s an F2 1.012
Endgu¨ltige R-Werte [I > 2σ(I)] R1 = 0.0675, wR2 = 0.1838
Wichtungsfaktor w = [σ2(F 20 ) + (0.110P )
2 + 24.1403P ]−1








Kristallgro¨ße 0.03 x 0.03 x 0.02 mm
Kristallsystem rhomboedrisch
Raumgruppe R3¯c





berechnete Dichte 1.641 g cm−3
F(000) 1860
Absorptionskoeffizent 1.937 mm−1
gemessener θ-Bereich 2.67 bis 27.49◦
Indexgrenzen −19 ≤ h ≤ 19,−19 ≤ k ≤ 19,−12 ≤ l ≤ 13
gemessene Reflexe 8153
unabha¨ngige Reflexe 2698 (Rint= 0.0611)
Parameter 156
Goodness-of-Fit s an F2 1.229
Endgu¨ltige R-Werte [I > 2σ(I)] R1 = 0.0661, wR2 = 0.1422
Wichtungsfaktor w = [σ2(F 20 ) + (0.100P )
2]−1
P = (F 20 + 2F
2
c )/3
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Kristallgro¨ße 0.02 x 0.02 x 0.02 mm
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/c
Zelldimensionen a = 1056.66(18) pm
b = 1331.6(2) pm β = 109.439(3)◦





berechnete Dichte 1.575 g cm−3
F(000) 1036
Absorptionskoeffizent 1.396 mm−1
gemessener θ-Bereich 2.04 bis 27.53◦
Indexgrenzen −12 ≤ h ≤ 13,−14 ≤ k ≤ 17,−20 ≤ l ≤ 20
gemessene Reflexe 12299
unabha¨ngige Reflexe 4609 (Rint= 0.1896)
Parameter 287
Goodness-of-Fit s an F2 0.982
Endgu¨ltige R-Werte [I > 2σ(I)] R1 = 0.0787, wR2 = 0.1235
Wichtungsfaktor w = [σ2(F 20 ) + (0.0452P )
2]−1









Kristallgro¨ße 0.06 x 0.06 x 0.03 mm
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1¯
Zelldimensionen a = 1076.22(5) pm α = 89.067(3)◦
b = 1344.96(6) pm β = 84.995(2)◦





berechnete Dichte 1.443 g cm−3
F(000) 1164
Absorptionskoeffizent 1.167 mm−1
gemessener θ-Bereich 1.15 bis 27.45◦
Indexgrenzen −13 ≤ h ≤ 13,−13 ≤ k ≤ 17,−22 ≤ l ≤ 18
gemessene Reflexe 16949
unabha¨ngige Reflexe 11346 (Rint= 0.0337)
Parameter 647
Goodness-of-Fit s an F2 1.041
Endgu¨ltige R-Werte [I > 2σ(I)] R1 = 0.0574, wR2 = 0.1308
Wichtungsfaktor w = [σ2(F 20 ) + (0.0595P )
2 + 4.0558P ]−1
P = (F 20 + 2F
2
c )/3
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Kristallgro¨ße 0.06 x 0.06 x 0.05 mm
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/c
Zelldimensionen a = 1534.10(7) pm
b = 1461.90(8) pm β = 97.187(3)◦





berechnete Dichte 1.431 g cm−3
F(000) 1088
Absorptionskoeffizent 0.752 mm−1
gemessener θ-Bereich 1.93 bis 27.50◦
Indexgrenzen −19 ≤ h ≤ 18,−18 ≤ k ≤ 17,−13 ≤ l ≤ 14
gemessene Reflexe 16764
unabha¨ngige Reflexe 5522 (Rint= 0.0517)
Parameter 318
Goodness-of-Fit s an F2 1.059
Endgu¨ltige R-Werte [I > 2σ(I)] R1 = 0.0753, wR2 = 0.1769
Wichtungsfaktor w = [σ2(F 20 ) + (0.0703P )
2 + 7.1919P ]−1









Kristallgro¨ße 0.03 x 0.03 x 0.02 mm
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/n
Zelldimensionen a = 1558.27(4) pm
b = 1498.13(4) pm β = 99.104(1)◦





berechnete Dichte 1.647 g cm−3
F(000) 2296
Absorptionskoeffizent 1.098 mm−1
gemessener θ-Bereich 4.13 bis 27.49◦
Indexgrenzen −20 ≤ h ≤ 20,−18 ≤ k ≤ 15,−21 ≤ l ≤ 21
gemessene Reflexe 12304
unabha¨ngige Reflexe 8345 (Rint= 0.0390)
Parameter 550
Goodness-of-Fit s an F2 1.033
Endgu¨ltige R-Werte [I > 2σ(I)] R1 = 0.0795, wR2 = 0.1950
Wichtungsfaktor w = [σ2(F 20 ) + (0.0947P )
2 + 23.1558P ]−1
P = (F 20 + 2F
2
c )/3
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Kristallgro¨ße 0.04 x 0.04 x 0.03 mm
Kristallsystem rhombisch
Raumgruppe Pbca
Zelldimensionen a = 1456.48(2) pm
b = 1672.28(2) pm





berechnete Dichte 1.663 g cm−3
F(000) 4144
Absorptionskoeffizent 1.346 mm−1
gemessener θ-Bereich 2.44 bis 27.47◦
Indexgrenzen −18 ≤ h ≤ 18,−21 ≤ k ≤ 21,−42 ≤ l ≤ 42
gemessene Reflexe 16439
unabha¨ngige Reflexe 9049 (Rint= 0.0442)
Parameter 521
Goodness-of-Fit s an F2 0.937
Endgu¨ltige R-Werte [I > 2σ(I)] R1 = 0.0665, wR2 = 0.1895
Wichtungsfaktor w = [σ2(F 20 ) + (0.1301P )
2 + 11.7316P ]−1
P = (F 20 + 2F
2
c )/3
